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Abstrakt

Tato gedkladana diplomova prace se zabyva moznostmi mi/y@#ivosti stanoveni
zlata technikou elektrochemického generov&kavych specii pomoci dvouiznych
typt elektrolytickych cel v kontinualnim usfiani. Pro atomizaci a detekci zlata byl
pouzit elektricky vykivany Kemenny atomizator ve spojeni s atomovou akisdrp
spektrometrii. Byla provedena optimalizace parafnpto generovani v elektrolytické
cele s vloZenou iont@ vyménnou (nafionovou) membranou. Po ¥ nového
materialu katody (Cu) byla optimalizovanaifmkova rychlost nosného plynu (Ar), u
které bylo zji&no, Ze pi dodat€éném zava&hi nosného plynu za elektrolytickou celu
byla zvySena citlivost stanoveni acinnost transportu ¢kavé specie zlata
do atomizatoru. Experimentovanim idavky Antifoamu B byl zji&n jeho pozitivni
vliv na generovani a byla sestrojena kalkibiazavislost pro dané experimentalni
podminky, picemZ bylo dosaZeno limitu detekce 0,53 mgdma citlivosti
1,8.10° dn.mg ™. Poté byla stanovendifinost fevodu zlata z kapalné faze do plynné
na 60 — 65 % pomoci pratieni zbytkového obsahu zlata v odpadu metodou F-AAS
nasledg (cinnost generovani¢kavé specie zlata pomoci radioak@ivanaenych
izotopi a autoradiografie, jez byla stanovena na 0,6 %o Metody potvrdily adsorpci
generovanych specii na povrch aparatuty.pBuziti ICP-MS jako detadi techniky
bylo dosaZeno limitu detekce 0,12 mg-dnJako alternativa byla zkonstruovana nova
bezmembranova elektrolytickd cela s Pt elektrodapng kterou byla provedena
optimalizace pracovnich parametrS touto celou bylo dosaZzeno limitu detekce
0,49 mg.dm® a citlivosti 2,5.10° dm®.mg™* za optimalnich podminek. Metodou F-AAS
byl prométen odpad a zachycenékavé specie na provizornim filtri&&imz byla

U¢innost stanovena na 1,3 %.

Klicova slova

Atomova absorgni spektrometrie, elektrochemické generovanikata specie,

elektrolyticka cela, citlivost, optimalizace, zlat@éinnost



Abstract

This thesis is focused on increasing the sendtitiif gold determination by
electrochemical volatile species generation usivgdifferent types of electrolytic cells
in continuous flow setting. Externally heated qmaube atomizer was used as means of
atomization and detection of gold with atomic apsion spectrometer. Generation
parameters were optimized for electrolytic cell hwian ion exchange (nafion)
membrane. After selection of new cathode mate@al) (the carrier gas (Ar) flow rate
was optimized, where an additional inlet of carggas was found to have possitive
effect on increasing the sensitivity of determioatiof gold and efficiency of volatile
specie transport to the atomizer. Experiments Wiitifoam B showed possitive effect
on generation, thus calibration was carried outdptimized experimetal conditions
reaching detection limit of 0,53 mg.dmThe efficiency of volatile specie transfer from
liquid to gaseous phase was determined between@®% by measuring the residual
gold content in liquid waste by F-AAS method. Suhsmtly the effieciency of
electrolytic generation of volatile gold specie lwitadioactive tracer isotopes and
autoradigraphy was determined to 0,6 %. These rdstltonfirmed adsorption of
generated species on apparatus surface. Using IE€RdV detection technique, limit of
detection 0,12 mg.dm was determined. As an alternative a new non-memebra
electrolytic cell with Pt electrodes was constrdcher which the generation parameters
were optimized. Limit of detection of 0,49 mg.dhwas determined for optimized
conditions. Using the same F-AAS method, liquid twagas measured for residual gold
volatile specie content and using an improvisedteriil efficiency of 1,3 % was

determined.

Keywords

Atomic absorption spectrometry, electrochemical egation, volatile specie,
electrolytic cell, sensitivity, optimization, goldfficiency
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Seznam zkratek

EcG elektrochemické generovani (electrochemicatgion)

EcVSG elektrochemické generovagkavych specii
(electrochemical volatile species generation)

QT-AAS atomova absotpi spektrometrie sitkmennym atomizatorem
(quartz tube atomic absorption spectrometry)

F-AAS plamenova absokpi atomova spektrometrie

(flame atomic absorption spectrometry)

FIA injekeni praitokova analyza (flow inject analysis)

CFA pritokova kontinualni analyza (continuous flow anaysi
EVG innost generovanékave slodeniny

€R (cinnost uvolrni ttkaveé slodeniny

€T (cinnost transportwkavé slodeniny k atomizatoru

ec acinnost konverze nakavou slodeninu

ep acinnost gevodu Ekavé slodeniny z kapalné do plynné faze
€coL acinnost kolekcedkavé specie

ECTR acinnost uvolrni ttkave specie z kol€kiho zdizeni
€ECHG acinnost elektrochemického generovani hydridu

Co pocatesni koncentrace analytu [mg.drh

C1 koncentrace analytu v odpadnim roztoku [mg3m

Q priatokova rychlost [ml.mif]

f faktor redéni

GF-AAS atomova absotpi spektrometrie s grafitovou kyvetou

(graphite furnace atomic absorption spectrometry)
RTIL iontoveé roztoky za pokojoveé teploty (room teenature ionic liquids)
ICP-MS hmotnostni spektrometrie s iontaxdzanym plazmatem
(inductively coupled plasma — mass spectrometry)

DDTC diethyldithiokarbamat sodny (sodium diethlylitcarbamate)

THB tetrahydroboritan sodny

Var pritokova rychlost nosného plynu — argonu [ml./jin

Vi pritokova rychlost nosného plyniigal elektrolytickou celou [ml.mif]



Vi pritokova rychlost nosného plynu za elektrolytickoloagml.min™]

Vel pritokova rychlost elektrolyit [ml.min™]
lg generé&ni proud [A]

Ck koncentrace katolytu [mol.dr

Ca koncentrace anolytu [mol.dif

Cau koncentrace zlata ve vzorku [mg.din
Cel koncentrace elektrolytu [mol.dri



1 Uvod

Elektrochemické generovanékavych slodenin je alternativni technika ke
generovani chemickému, které s sebou neski nevyhod. Redukce analytu je u
elektrochemického generovani zpreskovana pomoci elektrického proudu misto
tetrahydroboritanu, ktery je drahy, nestaly #edstavuje riziko kontaminace. Tato
technika byla pouzita ke generovani hydriinoha #znych prvKki, ale zatim nebyla
pouzita pro generovaniigchodnych a uslechtilych kv Oproti tomu byla pomoci
chemického generovani &S generovanéada &chto problematickych pruk

Tato diplomova prace se zabyva moznosti elektroatigino generovantkavée
specie zlata za pouziti dvou elektrolytickych ceha@znosti zvySeni citlivosti stanoveni
zlata touto technikou. Jelikoz nebyl mechanismusikue &kavych specii pomoci
elektrochemického generovani zatim prozkoumamaéa o zvyseni citlivost stanoveni
problematicka. Bylo experimentovano isdavky iiznych reaknich ¢inidel, které byly
aspsSre pouzity @i chemickém generovani ve snaze zvysit citlivoangveni zlata.
Nasledr byla provedena studietiinosti pomoci dvou d¢Zr¢ pouzivanych technik u

chemického generovani.

1.1 Cile diplomové prace

Cilem této diplomové prace bylo zvysit citlivostasbveni zlata technikou
elektrochemického generovani¢kavych specii (EcVSG) pomoci dvou fyp
elektrolytickych cel s detekci QT-AAS. Zakladem exmenti jsou optimalizace
pracovnich podminek, studium vliviigavki realkcnich ¢inidel, jako jsou DDTC,
Antifoamu B a Tritonu X-100. DalSim cilem prace dylzjiS€ni &innosti
elektrochemického generovani pomoci technik plam&énatomové absokpi
spektrometrie progtenim zbytkového zlata v odpadu a pomoci radioerperti pri
generovani s radioaktigrenaenym zlatem z roztoku. Vifpadt usgsSneho zachyceni
teékavych slodenin zlata na filtru byla planovana i identifikaigo tkavé formy zlata
pomoci transmisniho elektronového mikroskopu. Rivste cilem této prace bylo
spojeni techniky EcCVSG s alternativnimigpbem detekce pomoci ICP-MS.
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2 Teoretickd cast

2.1 Uvod do generovanit ékavych slou éenin

Generovani &avych slodenin je velice tGinna a rozgena technika pro
stanoveni stopovych a ultrastopovych mnozstvi vyeh prvika [1], zarove
umoziujici jejich speciani analyzu [2]. Tato technika se pouziv&izwymi obnénami
jiz vice nez 170 let [3]. iles 30 let je tato technika generov&tkawrych slodenin,
piedevsim hydril, pomoci redukce tetrahydroboritany a komplexy boraplikovana
na prvky jako Ge, Sn, Pb, As, Bi, Se, Te, Hg a&d posledni dabtaké ke generovani
tekavych slodenin rekterych gechodnych a vzacnych kbv[4, 5]. DalSimi
generovanymi slateninami jsou naklad i organické latky jakoé&kavé chelaty,
alkylderivaty a karbonyly [6].

Jeji nejetSi vyhodou je odieni analytu od matrice [6], kterd by mohla
zpisobovat #izné interference [7]. Z tohotaidodu se generovanékavych slogenin
Vyuziva jako zavatti technika ve spojeni aanymi metodami detekce [6], ®ejst;ji
atomovymi spektralnimi metodami. DalSi vyhodou {@ndost transportu, ktera je u
takto vygenerovanycleltavych slodenin vysoka a analyt Ize snadno prekoncentrovat,

coz velice usnatlije detekci [8] a umaitlje dosazeni nizkych detalich limita [9, 10].

2.2 Techniky generovani

V souwtasné dob jsou pouzivanyit zakladni techniky generovanékavych
slowenin: chemické, elektrochemické a fotochemické gmrami.

Pri chemickém generovanikavych slodenin se pouziva reddki cinidlo
tetrahydroboritan sodny, ktery byva stabilizovandioxidem alkalického kovu,
v prostedi mineralni kyseliny, n&stji kyseliny chlorovodikové. Tetrahydroboritan se
v kyselém prosedi rozklada za vzniku kyseliny borité a nadbytkodiku. Tento
nascentni vodik [11] reaguje s hydridotvornym prakea vzniku pislusného hydridu.
Tato technika generovani ma vSak své nevyhody.dRo&trahydroboritanu jeréba
piipravovat vzdy cerstvy a stabilizace hydroxidem s sebouizen nést riziko

kontaminace [3, 12]. Samotna reakce probitdinou v reakni civce.
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Alternativni technikou generovanikavych slodenin je redukce pomoci
elektrického proudu v pragidi mineralnich kyselin, tzv. elektrochemické geméani.
V tomto @ipack je mezi katodu a anodu v elektrolytické cele viaz@agti a dochazi
k elektrolyze. Analyt je redukovan na katodkatodoveésasti cely,¢imz odpada nutnost
pouziti drahého a nestabilniho redniho ¢inidla. Zarove v pripact redukce proudem
nema oxidani stav analytu vliv nadinnost generovani [13] a neni tudfelda zadna
predredukce [9].

Treti technikou je fotochemické generovani pomoci B&eni v prostedi
organickych kyselin o nizké molarni hmotnosti, inakyseliny mravedi, octove,
propionové nebo maselné [14]. Redukce je zpedkbvana vznikajicimi radikalyip
puasobeni UV z#eni v prostedi pouzité organické kyseliny [15].

Specialni technikou generovaskavych slogenin je sonochemické generovani,
které je vSak nejménrozStené. V tomto fipact se vyuziva ultrazvuku zavedeného
do sonoreaktoru, ve kteremige byt roztok nizkomolekulani organické kyselingkiio

se daji generovat studené pary rtuti z roztoku.[16]

2.3 Typy elektrolytickych cel a katodovy material

V piipad Ze budemeékavou slodeninu generovat elektrochemicky, jehka
pouzit pfitokovou elektrolytickou celu. Tyto cely se v&sin¢ piipadi sestavaji z dvou
hlavnich¢asti, katodového a anodového prostoru [12], ktgxajb od sebe néasti
odctleny iontow vyménnou membranou &Sinou z Nafionu) [9, 12, 17, 18], skkerou
fritou [19] ¢i keramickou porézni trubici [20, 21]. Tyto sepamiaprvky vSak nejsou
podminkou a byly navrzeny i cely, které je neobgfd@2]. Zarove: byly popsany cely,
které v sob maji integrovany separator fazi, aby nedochazelawseni ztrat dhem
transportu analytu do atomizatoru [3]. Pokud jsaele sepakai prvky pouzity, pak je
jejich funkci zamezit smiseni elektralyd produkd elektrolyzy.

Dlouhodobym cilem je snaha o zvySeginfosti generovani a snizeni Sigdty
chemikalii, cehoz Ize dosahnout miniaturizaci elektrolytickyadl, aespektive jejich
vnittniho objemu [22]. Tato miniaturizace je Zadouci ifpad, Ze samotnému
generovani jeiedrazen sepatai proces [23].

Existuje rékolik druhi pratokovych elektrolytickych cel, které se od sebé [iS

konstrukci, pedevSim umishim katodového a anodového prostoru. casgji
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pouzivanym druhem elektrolytické cely je tenkovaéstmiitokova cela [17]. Zakladem
tenkovrstvé cely jsou anodovy a katodovy prostaerék jsou ¥tSinou zhotoveny z
bloku teflonu, plexisklai polypropylenu. Tyto dva prostory mohou byt riejmejSich
tvani [22], oddluje je ionto¥ vyménna membrana a byvaji spojeny Sroubiy
svorkami. VloZené elektrody mohou byt z iejjSich material a mit téndt jakykoli
tvar.

Druhym typem pitokového generéatoru je tubulérni cela [19, 20]oboto typu
cel je katoda tviena poréznim skelnym uhlikem, ktery vygle keramickou porézni
trubici oddlujici katodovy a anodovy prostor. Samotou poréatodou proudi roztok
katolytu. Na porézni trubici je navinuta anoda a y& upevino v teflonové trubici.
Mezi tmito trubicemi proudi roztok anolytu. Takovéto usmtani se nazyva
tiidimenzionélni. U dvoudimenzionalniho usaddéni se konstrukce blizi tenkovrstvé
pritokové cele s viceraiznych modifikaci. Zakladem je, na rozdil od tenlstvé cely,
velky povrch genegamich elektrod [13].

Poslednim typem genera cely je bezmembranovaupokova elektrolyticka
cela [22]. Mohou byt tvieny z vice ¢asti ¢i z jediného bloku materialu. Tyto
elektrolytické cely ve své konstrukci nezahrnuj@yzmigné separni prvky. Jeden
z mnoha modél pritokovych bezmembranovych elektrolytickych cel, #tgr vyroben

Z jediného kusu plexiskla, je znazémma Obr. 2.1.

1
N\
7 (5
G—\ 4
3 — 1 3
2

Obr. 2.1 Praitokova bezmembranova elektrolyticka cela [3]

1 — anoda (Pt), 2 — katoda (Pb), 3 — vstup elektipl4 — katodovy prostor,
5 — k separatoru fazi, 6 — anodovy prostor, 7 —aolp
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lontow vyménné membrany s sebou nesowkalik omezeni, naiiklad
nemoznost jejich pouziti fp pritomnosti organickych latek v generovaném roztoku.
Zarover nelze pouzit kyselinu dusiou jako elektrolyt. DalSimi omezenimi je
koncentrace pouzitych kyselin a pouziti vysSichegamich proud, u kterych hrozi
riziko propaleni membrany. VSechny tyto faktory m@aa membranu negativni vliv,
posSkozuiji ji a snizuji jeji Zivotnost, coZieji cere hraje vyznamnou roli.

Hlavni souwésti elektrolytickych pitokovych celou jsou vSak samotné
elektrody. Ty mohou byt vyrobeny #zanych druli materiali, které se voli podle
aplikace a generovanékave slodeniny analytu. Elektrody mohou byt zkonstruovany
ve forme tenkého dratu [24], vlakna [25], granuli [24],if¢lL8] nebo desek [17].

Vybér spravného materidlu pro tvorbu elektrod ma zésadin a lze jim
dosahnout mnohonasobného zvySetnpsti generovani, protoZze zadny material neni
univerzalni [12]. PoZzadavkem katodového materi@uvysoka dinnost generovani
tekavé slodeniny na jeho povrchu, ktery musi byt co r&V, inertnost a nesmi se
podilet na vzniku interferencéi Ucastnit povrchovych chemickych reakcich [3].
NejpouzivasgjSi materidly pro tvorbu katody jsou platina [18] Ipouze hydridy As,
Se a Sb z nizSich oxidaich staw [3]), olovo [1, 10, 19, 26, 27] a jeho slitiny siem
[28], pyrolyticky grafit [18], skelny uhlik [29] eetikularni skelny uhlik [10, 20, 21].

Jako anodovy material byva tagtji volena platina diky své vysoké chemické
odolnosti Wi¢i oxidaci a produkim elektrolyzy anolytu [9].

Uginnost generovani hydrid zavisi na velikosti f@psti vodiku zvoleného
materialu katody a zaroie roste spolené s velikosti péichoziho proudu.
Experimentald byla zjiS€na zavislost rostouciho fgpiti vodiku na pouZitém
katodovém materidlu v padi: Pt < Au < Ag < skelny uhlik < Cd < Hg—Ag < R2].

2.4 Detekéni techniky a atomizace t ékavych slou éenin

Jak jiz bylo vySe zmimo, hlavni vyhodou generovarikavych slodenin je
odckleni analytu od matrice vzorku a jejichepedeni z kapalné do plynné faze. Takto
pievedeny analyt Ize snadno detegovat pomaiych spektralnich metod.

Mezi beZné pouzivanymi zpsoby detekce jsou atomova abswoip
spektrometrie siiemennym atomizatorem [17, 20, 26], atomova alésdrp

spektrometrie s elektrotermickymi atomizatory [20], atomova emisni spektrometrie
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s indukné vazanym plazmatem [19, 21], atomova emisni speldtie s mikroving
indukovanym plazmatem [23, 31], atomova fluoregoénspektrometrie [18, 32],
hmotnostni spektrometrie s indik vazanym plazmatem [33, 34] i opticka emisni
spektrometrie s induki¢ vazanym plazmatem [35, 36].

Ve spojeni s generovanintkavych slodgenin je jednim z nejjednodusSich
zpusohi detekce pray atomova absotmi spektrometrie. Je ha@jrvyuzivana pro své
nizké pdizovaci a provozni naklady a Ize s ni dosahnoutyeiz limiti detekce [9].
Tato metoda je zaloZen& n&ieni Ubytku elektromagnetickéhoiedi z vybojky, které
pohlti volné atomy prvku v plynném stavu v presli optické osy. Tyto volné atomy se
ziskavaji rozkladem vygenerovanyclikdvych slodenin v prostedi atomizatoru,
negastji kiemenného.

Kiemenny atomizator je tven trubici ve tvaru T sifvodnim ramenem a
vodorovnouc¢asti s optickou osou. Vyivani je provedeno kil v podolE omotani
odporovym dratengi acetylenovym plamenem na teplotu v rozmezi 700Q.@20 °C.
Atomizace je zprogedkovana mrakem vodikovych radikalu vznikajici m@ak
s kyslikem pi vstupu ffivodniho ramene do optické osy.

Jednoduchostitmenného atomizatoru je vSak vyvazewhkofika nedostatky,
jako je nizka odolnost w¢i interferencim, nedostateou linearitou kalibrace a
negitomnosti vodikovych radikalu v celém obsahu ogiclosy atomizatoru.
Nedostatky kemenného atomizatoru bylyasténé odstragny s nastupem tzv.
multiatomizatoru (na Obr. 2.2), u kterého doSlo dgjeni klasického flemenného
atomizatoru s prvky miniaturniho difuzniho plamef8. Nevyhodou miniaturnich
difuznich plamed je kratké setrvani analytu v optické, ale jejidavini vyhodou je, ze
v celém objemu plamene je vysoka koncentrace vegttoradikati.

U multiatomizatoru je opticka osa tsema d¥ma kocentrickymi trubicemi,
z nichz vnitni obsahuje na &kolika mistech otvory pro vstup vzduchu, ktery je
piivadén do prostoru mezi @ma trubicemi. Vzdusny Kkyslik #Agobi vznik
vicenasobnych obldékvodikovych radikdl u t€chto givodnich otvod, které vyplni
vétSi ¢ast optické osy atomizatoru a umozni delSi setrvaimiych atond v této ose.
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Obr. 2.2 Multiatomizator [8]
1 — pFivodni raménko pragkavé slodeniny, 2 — pivody vzduchu, 3 — vyivani,

4 — otvory pro zavathi vzduchu, 5 — opticka osa

Pro atomizaci hydriil v oblastech s vodikovymi radikaly byl popsan ndsjiei

reakini mechanismus [6], zde uvedeny hikladu atomizace arsenovodiku:

AsHs + H — AsH, + Hp (2.1)
AsH, + H — AsH + H (2.2)
AsH + H — As + H (2.3)

Pritomnost vodiku je podminkou pro vytemi tchto radikalh a pro zvySeni
acinnosti atomizace je Zadouci, aby jej bylo stecldtiioky vice, nez kysliku [37].
Vodik vznika v aparatie rozkladem tetrahydroboritanuiipadré elektrolyzou roztoku
elektrolytu.

2.5 Experimentalni uspo rfadani

Generovanigkavych slodenin lze provéstiznymi zpisoby. Pouzivaji sétyii
hlavni experimentalni uspéadani, z nichz kazdé mé svoje klady a zapory. Tegbniky
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se daji rozdit na dw skupiny. Prvni skupinou jsou techniky i$rpym prenosem
tekavych slodenin k atomizatoru a nasletidetektoru, druhou pak kol&ki techniky.

Mezi prvni skupinu pat i nejstarSi experimentélni ug@dani, tzv. davkové
uspdadani, které se dnes aZz na vyjimky [28] nijak riersinepouZivid. Generovani se
odehrava v uzaené nadobce, kam se k okyselenému roztoku se vnareede roztok
tetrahydroboritanu a vznikajiciékavé slodeniny jsou vedeny nosnym plynem
k atomizéatoru.

Do prvni skupiny pét jeS€ pritokova injekni analyza (FIA) [38] a kontinualni
priatokova analyza (CFA) [39].fPtomto uspsadani dochazi k redukci analytu v proudu
realkenich cinidel, které jsou nasavany do systému peristaitickumpou. K redukci
dochéazi bd’ v reakni smyce, gipadreé v pritokové generani elektrolytické cele. U
takovéhoto usp@dani je iteba pouZzit i separator fazi, kde dochazi k samainém
odctleni vzniklé tkave slodeniny od kapalné faze, odkud je nosnym plynem vaden
do atomizatoru. U kontinualniho generovani doclkaz$talenému stavu a signal neni
zavisly na kinetice uvobmi €kavé slodeniny z matrice vzorku. U inj€ki analyzy se
vzorek nagikne pges injekni ventil do proudu reaktaint ¢imz ziskdvame signal ve
form¢ piku, ktery je zavisly na kinetice uveim ttkavé slodeniny. Zarove je tato
technika meéa citliva kvali disperzi.

Jednim ze zjsohi, jak nekolikanasobs zvysit citlivost, je vyuZit tzv. kolekce.
Analyt je zachycen na povrchu dwrafitové kyvety [40], nebo na trubici paemé
v tekutém dusiku (tzv. cryotrapping) [41]. Taktachgceny analyt je zvySenim teploty
vyvazan a detekovartimz dojde k vyznamnému navySeni signalu a snizemtul

detekce.

2.6 Mechanismus generovani

Elektrochemické generovargkavych hydridi Ize popsat z hledisk&yt po sol

jdoucich @ju, které se odehravaji na povrchu katody [9, 13]:

1. depozice analytu z roztoku na povrch katody

2. elektrolyticka redukce analytu na oxété stav O

3. reakce redukovaného analytu s atomarnim vodikeeny Kiyl vygenerovan na
povrchu katody za vznikurglusného hydridu

4. desorpce vzniklého analytu z povrchu elektrody
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V druhém kroku dochazi kienosu naboje v sitnkyselém prosedi a jeho
acinnost je dana dosazenym negativnim potencialem.

Pro teti krok byly popsany dva re&aki mechanismy. Zalezi na velikostiepsti
vodiku katodového materialu, kterym mechanismemebpobbihat reakce [12], ale
casténé mohou probihat i oba mechanismy u matérsé stedni hodnotou igpsti
vodiku [13].

Pokud je pepsti vodiku na povrchu katody nizké (degad u platinovych
katod), reakce probihalektrokatalytickymmechanismem. U tohoto mechanismu se
piedpoklada tvorba vodikovych aténpii povrchu katody, které naslefireaguji
s deponovanym prvkem na povrchu elektrody za vzpifglusného hydridu.

Pri vysokém pepeti vodiku na povrchu katody probiha realkbektrochemickym
mechanismem. Na povrchu katody dochazi nejprve pkotienizaci HO® iontu,
nasled® k redukci hydridotvorného prvku a poté ke vzajenmékci ges rfadu
meziproduki k vyslednému hydridu.

Poslednim krokem je uvaini hydridu z povrchu katody, ktery je usnadn
pritokem nosného plynu [3].

Mechanismus elektrochemického generovéeicpodnych a usSlechtilych kov
nebyl zatim v zadné praci prezentovan a neni tak pbjasgn. Oproti tomu byly
chemickym generovanim U generovany &které gechodné a uslechtilé kovy [42].
Forma &chto tkavych specii vygenerovanych redukci s tetrahyditbem neni
presré znama. Dom&élym mechanismem je vicekrokovy proces, kdy vznikagtabilni
komplexy hydridu daného kovu. Znadmé jsou az vysteqmodukty, kterymi jsou
zredukované kovyi jejich boridy [5]. Experimenty s chemickym geneaoim stibra
byla stanovena i formakavé slodeniny, kterou byly nan@stice [43]. Zarouve bylo
dokazéano, Ze k atomizaci vznikajicich n&mtic lze pouzit klasicky fkmenny

atomizator.

2.7 Uéinnost generovani t ékavych slou éenin

Uginnost chemického generovarskavych slogenin se lidi pro jak Zsoby
jejich generovéni, tak pro samotné analytsf.g@nerovanidkavych slodenin dochazi

minimalré k dwma procesm, které Ize shrnout do uvaini vzniklé gkavé slodeniny
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zroztoku do plynné faze a jeji nasledny transpwsnym plynem k atomizatoru.
Uginnost generovani Ize tedy shrnout v pasiotvnice [3]:
E&vg —ER - €T (2.4)

vvvvv

sloweniny agt tkinnost transportwkavé slodeniny k atomizatoru. €innost uvolgni
tékavé slodeniny Ize dale rozepsat nairinost konverze analytu nékivou speciec a
acinnost gevodu generovanékaveé slodeniny z kapalné do plynné faze.

ER=Ec.&p (2.5)
V piipact pouziti kolekni techniky je teba zavést i dinnost kolekceeco, a (Einnost

transportu z koletkniho zdizeniectr [4]. Vysledna dinnost se tedy da zapsat ve tvaru

rovnice:

€vg = &c - €p. €T. EcoL - ECTR (2.6)

Uginnost  konverze analytu nagkavou slodeninu g elektrochemickém
generovani se da zjistityrmi zpasoby.

Prvnim zmisobem je prorteni frakce analytu (hydridotvorného prvku) v
odpadnim roztoku proslého elektrolytickou celowindost generovani je poté dana
vztahem [3, 9]

eecic= (- ¢).Q.fl g (2.7)

kde Cp je pivodni koncentrace analytG; koncentrace analytu v odpad@ je

pritokova rychlost katolytu af je faktor fedéni. Hodnota koncentrace analytu
v odpadnim roztoku fize byt stanovena n#iglad pomoci chemického generovani, pro
které se pedpoklada &nnost 100 %, avSak nezohtege ztraty penosem vzniklé
tekavé slodeniny.

Druhym zpisobem je spojenin situ zachytu v grafitové kyvét tékavych
slowenin z elektrochemického generovani a jejich nasledtomizace a detekce v
atomovém absotmim spektrometru [4, 27].fPtéto metod se porovnavaji integrované
signdly analytu zachyceného jako hydrid a stejméhozZstvi analytuiimo naneseného
na povrch kyvety. Jelikoz je proétsinu hydridi (a rekterych gechodnych a

uSlechtilych kow, jmenovig sttibra [44]) &innost zachytu na povrchu atomizéatoru
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témet 100 %, da se takto vyjgeha @innost povazovat zacinnost elektrochemického
generovani [3].

Treti zpisob je porovnani kalibéaich zavislosti chemického a
elektrochemického generovani hydridu, jelikoZz sedpoklada &nnost 100 % P
chemickém generovani hydiid Generovani musi probihat za stejnych
experimentalnich podminek.

Ctvrtym zpisobem je vyp&et &innosti na zékla#l latkové bilance B
generovani s radioizotopem analytu [26, 43]. V tomtipact se porovnava aktivita
nantiena u ¢kave slodeniny, ktera byla zachycena na filtru z aktivnitndi w vystupu
ze separatoru fazi s aktivitou roztoku, ze kterbjila €kava slodgenina generovana.
Promeétenim aktivity jednotlivychitasti rozebrané aparatury lz&€itr ztraty adsorpci na
jeji povrch g transportu gkavé slodeniny.

2.8 Generovani t ékavych slou €éenin zlata

Pro elektrochemické generovagkavych slodenin zlata nebyly publikovany
zatim Zadné prace. Zarave nebyl objaséin mechanismus samotného
elektrochemického generovani. SpiSe byl studovanzdta jako interferentu jakip
elektrochemickém generovani hydrig5], tak i chemickém generovani [46].

Naopak o chemickém generovani zlata (a jinyéecipodnych a uslechtilych
kov) bylo publikovAno mnoho praci [5, 47-52]feBto vSak neni mechanismus
generovani d&avych slodenin zlata pesr¢ znam. Jednou z navrhovanych forem
vznikajicich &kavych slodenin zlata mohou byt nadastice, jako je tomu vifpac
sttibra [43]. Tyto nandastice byly experimenty nasletlpotvrzeny [49].

Jelikoz ®&innost generovani ¢kavych slodenin €chto p@echodnych a
uslechtilych kow se pohybuje v rozmezi do maximaB0 % [4], byvaji i chemickém
generovani pouzityazné druhy latek pro zvySeni tétoéininosti. Pro dosazeni nizkych
limitu detekce byva generovarkavych slodenin zlata spojeno s jejich zachytem na
povrchu grafitové kyvety ve spojeni s atomovou atso spektrometrii [49, 50].

Prvni techniku chemického generovani pomoci ijélpritokové analyzy pro
stanoveni stopovych mnozZstvi zlata navrhli a poakitai Du a Xu, ktéi zarover do
reakni snesi piidali malé mnoZstvi diethyldithiokarbaméatu sodn&@DTC) pro

zvySeni @dinnosti [47]. Ve spojeni sikmennym atomizatorem a atomovou ab&oirp
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spektrometrii se podito dosahnout detékiho limitu 24 ng.mt* a limitu
stanovitelnosti 0,2 — 2,0 mg'l

Pouzitim injekniho pfitokového systému s kolekci in situ na grafitovédéyna
nasledné termické atomizaci s detekci AAS byl desdimit detekce 0,8 ng.ii [50].
Vtomto gipact byl vnitini povrch reaéni civky a separatér fazi kondiciovan
protékajicim roztokem obsahujici malé mnozstvi IRdDPDTC a tetrahydroboritanu
sodného.

Technikou chemického generovaniatekovou injekni s detekci AAS a
kiemennym atomizatorem za pouziti roztoku THB obohéke o tetraethylboritan
sodny (NaBEj bylo dosaZeno limitu detekce 2,8 ng.hl[51]. Porovnanim
s generovanim se samotnym roztokem NaBmlo zjiS€no osmi aZ desetindsobné
navyseni signalu.

Zménou AAS detektoru za nedisperzni atomovou fluonesice fidavku DDTC
a redukci pomoci KBHbyl limit detekce snizen aZ na 0,23 nghi8].

Bylo experimentovano i s fiokovym injekknim generovanim s on-line
atomizaci v multiatomizatoru a detekci AAS, kdyybgbwasti reakni snesi pridavky
DDTC a roztoky Antifoamu B a Tritonu X-100 o nizky&oncentracich [49],igemZz
byl ziskan limit detekce 17 ng.ml U alternativni techniky in situ kolekce GF-AASIby
limit detekce 3,0 ng.mt. Stejny kolektiv autdr poté objevil pomoci elektronového
transmisniho mikroskopu, Zze dochazi k transportoot@stic zlata o velikostech do
10 nm z generatoru nosnym plynem.

Ve snaze nadale zvysitcianost chemického generovardkavych slodenin
zlata bylo experimentovano i gigavky Lewisovych kyselin [52], u kterych byl zt
podobny vliv jako u DDTC, a také i s iontovymi roky za pokojové teploty (RTIL)
[53].
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3 Experimentalni €ast

3.1 Pouzité p Fistroje

Pro neteni byly pouzity nasledujiciifstroje a material:

- atomovy absorfni spektrometr Pye Unicam 939 (Unicam, Velka Bigirs
deuteriovou korekci pozadi

- AAspektrometr AAS 3 (Zeiss-Jenagidecko)

- ¢itag ionizujiciho z&eni Wizard 1470 (Perkin EImer, USA)

- autoradiograf BAS 5000 (Fujifilm, Japonsko)

- Agilent 7700 Series ICP-MS (Agilent, USA)

- Au vybojka s dutou katodou, napajeci proud 12 mAopva délka pro stanoveni
zlata Apy = 242,8 nm, $ka spektralniho intervalu 0,5 nm (Variant Techtron,
Rakousko)

- kiemenny atomizator tvaru ,T* (atomiaa rameno délky 170 mm s vimim
praimérem 12 mm a $edni zuZzeng&ast délky 60 mm s vrfitim primérem 2,0
mm) vyhivany v odporové picce (RMEeskéa republika)

- elektronické pittokomeéry (Cole-Parmer, USA) pro &eni pfitokove rychlosti
nosného plynu, rozsahy 0-500 a 0-1000 mIThin

- programovatelné osmikanalové peristaltické pumpystetdlex® L/S (Cole-
Parmer, USA)

- &erpaci a spojovaci hatty TYGON® o niznych vnitnich ptimérech

- PTFE spojovaci hatky TYGON® minimalni délky

- spojovaci material firmy SUPELCO

- sklereny separator fazi s nucenym odtahem vlastni vyroby

- laboratorni linearni zdroj LPS 303 (American Ret@enUSA) s maximalnim
nastavenim proudu 3,0 A a maximalnim nastaveninitha@,0 VvV
nafionova membrana NAFION® 117 tlak& 0,18 mm (Aldrich, USA)

3.2 Pouzité chemikalie

Pracovni roztoky zlata bylyfipravovany ze standardniho roztoku zlata
o koncentraci 0,999 + 0,005 g.dh{Merck, Nsmecko).
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Pro @ipravu elektrolyi byly pouzity zasobni roztoky kyseliny chlorovodiiéo
sirové a dusné cistoty Suprapure (Merck, dhecko) a zasobni roztoky chloridu
sodného, siranu sodného, d@usinu draselného, ublianu sodného ifpravené
z pevnych chemikalifistoty p.a. (Lach-neCeska Republika).

Jako reaékni cinidla pridavané do aparatury byly pouzity diethyldithiokaamat
sodny (Lach-nerCeska Republika) a roztoky TRITON X-100 a Antifoam(doji
Sigma-Aldrich, USA).

Pro fedni roztoki byla pouzita deionizovana voda zetrizani Milli QPLUS
(Millipore, USA).

Jako nosny plyn byl pouzit arg@rstoty 99,998 % (Linde, Praha).

Priprava radioaktivniho izotopu zlata pro radioexperenty

Radionuklidy *°® Au o vysoké specifické aktivit byly pripraveny
bombardovanim nuklidé?’Au ve forne zlatého dratku JCM 72L o fiméru 0,5 mm o
maximalni koncentraci géstot 15 mg.driv (Johnson Matthey Chemicals Ltd., Velké
Britanie) vysokym tokem neutrénv jadru vyzkumném reaktoru (LRV-15 Ustav
jaderného vyzkumu Rezi, Ceska Republika) o tepelném vykonu 9,5 MW. Vlivem
velkého ptifezu zachytného t&iku dochazi za vysSe znéimych podminek jak ke tvoéb
radionuklidu **®Au (polosas rozpadu 2,7 dne), tak i ke tvérbadionuklidu **°Au
(polotas rozpadu 3,14 dne). Taktdigvaveny radionuklid*®®Au ma po ukotenf
ozaovani specifickou aktivitu 7 MBag ™.

Roztok radioizotopd®®Au byl pripraven tak, Ze obsah ampulky s fmanym
zlatem byl vylouzen kavkou kralovskou. Vznikly roztok byl odfen a k odparku byla
opét pridana Ikavka kralovska. Po dalSim odpsani byla k ziskanému odparku
ptidana kyselina chlorovodikovéa o koncentraci 1,0.dwl°. Takto fipraveny roztok

byl pouzit pro radioexperimenty.

3.3 Pouzité elektrolytické cely

V této experimentalni praci byly pro studium mozhogvyseni citlivosti
stanoveni zlata metodou elektrochemického genefoxiavych specii pouzity dv
elektrolytické cely — klasicka tenkovrstva membnénacela a nov zkonstruovana

bezmembranova cela.
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3.3.1 Tenkovrstva membranova elektrolyticka cela

Prvnim typem pouzité cely byla klasicka elektralgg membranova cela
s nafionovou membranou, ktera se vyuziva pro elekemické generovani hydiid
piislusnych hydridotvornych prik Cela se sklada z dvou teflonovych hlok délce
80 mm, Sice 40 mm a vySce 12 mm. Né&lehlych stranach obou bléisou vyvrtany
elektrodové prostory o délce 50 mnrcéi 6,0 mm a hloubce 4,5 mm. Na obou koncich
elektrodovych prostor jsou vyvrtany otvory priivoed a odvod elektrolyita u givoda
jsou taktéz vyvrtany otvory pro uchyceni elektridkezi katodovou a anodovotast
cely je vloZzena nafionova membrana, kterd je uahgce €snicim materialu. Oba
teflonové bloky jsou drZzeny pohromagomoci ¢ty mosaznych Sroubb Schéma
tenkovrstvé membranové cely je uvedeno na Obr(Bd p'ehlednost jsou vynechany

spojovaci Srouby).

Obr. 3.1 Tenkovrstva pitokova elektrolyticka cela s membran@4]

1 — katodovy prostor, 2 — anodovy prostor, 3 —aradva membrana, 4 +iwod
katolytu, 5 — pivod anolytu, 6 — anoda, 7 — katoda, 8 — anodowgtar, 9 — odvod do
separatoru fazi, 16 odvod do odpadu

3.3.2 Bezmembranova elektrolyticka cela

Druhym pouzitym typem elektrolytické cely byla eleltyticka bezmembranova
cela, jejiz nakres je na Obr. 3.2. Tato cela byeolvena z bloku teflonu o vySce
12 mm, délce 70 mm ai€é 30 mm. Do tohoto bloku byl vyvrtan elektrodowypsior

ve formg kanalku o délce 50 mm, i§é 5,0 mm a hloubce 3,0 mm. Raam
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elektrodového prostoru byly zvoleny podobné jakmembranové cely. Tyto roziry
nebyly nijak optimalizovany ani nebyly cileny nanmaiturizaci reakniho prostoru.
Uprosted tohoto readniho prostoru byly ponechany dva miniaturni vystaeffonu,
jejichz elem bylo zamezenitipadnému kontaktu elektrod. Na ¢psich stranach
elektrodového prostoru byly vyvrtany otvory prisved a odvod kapalné a plynné faze.
Zarover byly vtéto cele vyvrtany otvory pro zasazeniisjuSnych elektrod do
elektrodového prostoru. Tyto elektrody byly vyvederen z cely, kde byly navinuty na
pomocné kontakty vyrobené zd¢ného na protilehlych koncich elektrolytické cely.
Elektrody byly usazeny na méspomoci dvouslozkového tmelu, ktery zarmwveelu
utésnil. Ok elektrody byly zhotoveny z platinového dratku drpéru 0,5 mm a délce
50 mm. Kryt takto osazené elektrolytické cely biybtoven z bloku plexiskla o tlotde
4,0 mm, pro moznost pozorovandjil probihajicich na elektrodach. Pra&sreni cely
bylo pouzito teflonovéhoésnéni o roznérech shodnych s rozfry elektrolytické cely
s vifezem pro elektrodovy prostor. Cela byla drzena qold Sesti mosaznymi

Srouby o pitméru 5,0 mm.
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Obr. 3.2 Bezmembranova elektrolyticka cela

1 — blok s elektrodami, 2 €dreni, 3 — kryt cely, 4 — katoda, 5 — anoda, 6 — eteldvy

prostor, 7 — pivod elektrolyt, 8 — odvod k separatoru fazi
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Pro zajis¢ni lepsi vodivosti mezi elektrodami a sn&diho odvodu plynnych
produkii elektrolyzy byl sklon elektrolytické cely v apangg nastaven naiplizné 60°.
Elektrolyt byl zavadn pomoci peristaltickéhderpadla pivodnim otvorem ve spodni
Casti cely a produkty elektrolyzycetnd kapalného nezreagovaného elektrolytu byly

odvadny hornim otvorem do separatoru fazi.

3.3.3 Materialy elektrod

s

Volba materidlu katody je jednim z néjdzitéjSich prviki pii konstruovani
elektrolytické cely. V uvedenych experimentech snheanovou elektrolytickou celou
byla katoda zhotovena posture dvou @iznych material.

Jako prvni material pro katodu tenkovrstvé membrénelektrolytické cely byl
zvolen olony dratekcistoty 99,997 % o miméru 1,0 mm a délce 50 mm (Goodfellow,
Velka Britanie). Druhym materialem katody byl zwolenédény dratek o cistote
99,97 % o pkméru 1,0 mm a délce 50 mm (Goodfellow, Velka Britnie

Pro bezmembranovou elektrolytickou celu byl jakdokiavy material pouZzit
platinovy dratek cisto 99,99 %, piméru 0,5 mm a délce 50 mm (Safina, Vestec u
Prahy). Tento stejny material byl pouzit také pvorbu vSech anod u obou typ

elektrolytickych cel.

3.4 Aparatura pro kontinuélni generovani

Pro &ely studia moZznosti zvySeni citlivosti stanoveniatal metodou
elektrochemického generovanékavych specii byla pouZzita aparatura umgici

kontinualni pétokovou analyzu (viz Obr. 3.3).

Detekce AAS

Tygonovymi hadikami o zvoleném mmeéru jsou nasavany elektrolyty pomoci
peristaltické pumpy do elektrolytické cely. Ze zdrstejnosmirného napti je vodii
veden elektricky proud k elektrodam, na kterychbjinaji gislusné dje. Z tlakové
lahve je givadén nosny plyn argon, ktery je zawdd pied elektrolytickou celu do
proudu katolytu a zarovieza elektrolytickou celuied separator fazi. V separatoru fazi
je oddtlena kapalna faze, ktera je peristaltickou pumpdvadina do odpadu a plynna
faze je vedena nosnym plynem deéemenného atomizatoru v elektricky wixané

picce. Atomizatorem prochazi opticka osa atomovéhsorgniho spektrometru se
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zapojenou vybojkou s dutou katodou pro stanovemtazl Schéma aparatury je

znazorgno na Obr. 3.3.
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Obr. 3.3 Schéma aparatury pro kontinuélni generovani [3]

1 — privod katolytu a vzorku, 2 +ipod anolytu, 3 — peristaltickéerpadlo,
4 — elektronicky pitokoner, 5 — tlakova ldhev s nosnym plynem, 6 — elekioi§ cela,
7 — zdroj stejnosemného napti, 8 — separator fazi, 9 +&menny atomizator,
10 — odpad

Detekce ICP-MS

Pri studiu moznosti zvySeni citlivosti elektrochenmébk generovanickavych
specii zlata byla vyuZzita i moznost detekce poniG&-MS. Pro tyto experimenty byla
pouzita membranova elektrolyticka cela. Zapojenarafury bylo obdobné jakoftip
detekci pomoci atomového absémfho spektrometru. Takto sestavend aparatura byla
napojena co nejkratSi ha@lou vedoucim ze separatoru faze do zmlZevdistroje
ICP-MS. Ve zmlzZzové dochazi k vytveéeni aerosolu, ktery je nosnym plynem veden do

plazmového hidku, kde vznikaji nabitéastice analyzovaného prvku. Ty jsou poté
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vedeny pes pFechodové komory, udrzujici v aparau velmi nizky tlak, ke

kvadrupdlovému analyzatoru a naslé#rdetektoru.

3.5 Postup prace

Experimenty s olo#nou katodou

Jako prvni bylo ke studiu zvySeni citlivosti staeov zlata pomoci
elektrochemického generovani jeho specie experiowénb s membranovou celou
s olownou katodou. Nastaveni vychozich podminek bykvpato z pedchozich praci
[54]. Nametené hodnoty vychozich sigiabyly pouzity pro srovnani vSech dalSich
nantienych signal.

Pro olo¥nou katodu byla prostena za uvedenych optimélnich podminek
kalibratni zavislost a z ni a dalSich experimietyly zjiSttny limit detekce a limit
stanovitelnosti, citlivost a opakovatelnost.

Posledni experimenty s oléwou katodou zahrnovaly pokusy o optimalizaci
koncentrace anolytu pro lepSi vodivé spojeni v tebdtické cele a také bylo
experimentovano siznymi druhy katolyli, zahrnujici roztoky kyselin akterych soli.

Experimenty s nddénou katodou

Po experimentech solémou katodou byla tato katoda v elektrolytické
membranové cele nahrazena katodouédimsS touto elektrodou byla provedena
optimalizace pitokové rychlosti nosného plynu, kde bylo experimogaho s jeho
zavaénim jak ged samotnou elektrolytickou celu, tak i za celedpseparator pro
usnadgni uvolreni ttkavé specie zlata z kapalné faze do plynné a néslgané
kombinace pitokovych rychlosti nosného plynu za¥aého ed i za celu.

Pro vSechny dalSi experimenty s membranovou elgktkou celou byla

ponechana v celedna katoda, fipadré vymeénéna za novou po jejim znehodnoceni.

Vliv reakénich éinidel

U membranové elektrolytické cely bylo pro zvySeitiivosti stanoveni zlata
experimentovano i siflavky reékolika reaknich ¢inidel: DDTC, Antifoam B a Triton

X-100. Tyto latky byly pidavany bd’ piimo do roztoku obsahujici analyt, nebo byly
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piipadre zavadny do aparatury peristaltickyrderpadlem pomoci vlastniharipodu
V rizném zapojeni.

Nasled byla prongiena kalibréni zavislost g pridani Antifoamu B a
zmeéiena a vypoitana opakovatelnost, citlivost, limit detekce maiti stanovitelnosti

jeho zavadni do aparatury, ug¥ byl zjiStn nejwtsi vliv na dosazenou citlivost.

Studium &innosti generovani pomoci F-AAS

Prvnim zgisobem pro zji&ni innosti generovanickavych specii zlata byly
experimenty provedené na atomovem absurp spektrometru s plamenovou
atomizaci. Tyto experimenty dly za ukol prozkoumat a porovnat podil zbytkového
obsahu zlata v odpadu ze vzorku, ktery proSel génecelou.

V piedem zvolenycktasovych Usecich generovani byl jiman kapalny produk
z odpadni hadky separatoru fazi do popsanych plastovych ki Obsahy laheek
byly nasledsd analyzovany na atomovém absarim spektrometru s kysliko-
acetylenovym plamenem.

Jéinnost generovani byla sgiena jako procentuélni podil rozdilu koncentraci
zlata v odpadnim roztoku ze separatoru a v analymew roztoku, ktery neproSel
generovanim.

Tento zmisob zjiSéni innosti byl proveden pro @belektrolytické cely. Pro
membranovou elektrolytickou celu byl experimentyaaen dvakrat, i¢emz podruhé

byl proveden s kompletrvycisténou celou s vloZzenou novou nafionovou membranou.

Experimenty s atomizatorem

Ke zjis&ni optimalni teploty pro atomizaciékdavych specii zlata bylo
experimentovano s nastavenim atoréidaeploty Kemenného atomizatoru. Postépn
byly provedeny experimenty se studenym atomizatoeeprongien vliv signalu na
vzrastajici teplo¥ kiemenného atomizatoru. Pro tyto experimenty byla Zpau
tenkovrstva membranova genéma cela a absotmi spektrometr byl vynulovaniip
zavadni samotnych elektrolyt

Pred opakovani experimentu byla celaci¢i¢na a pouzita nova nafionova

membrana s novynggninim.
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Experimenty s bezmembranovou elektrolytickou celou

Po experimentech s atomizatorem byla aparaturédbréza a misto tenkovrstvé
membranové elektrolytické cely byla nainstalovdnaovén zkonstruovana
bezmembranova elektrolyticka cela. Na vyzkouSepizog sestrojené cely byly pouzity
pracovni podminky ig@vzaté z experimeits celou membranovou. Jako zakladni
elektrolyt byla pouZzita kyselina sirova, ktera bgtaté vyngénéna za kyselinu du&nou.
Nasled® byla provedena optimalizaceupokové rychlosti nosného plynu, hodnoty
generéaniho proudu, pitokova rychlost elektrolytu a nakonec koncentrde&telytu.

Stejre jako v @gipad membranové elektrolytické cely byly i u bezmemlongn
elektrolytické cely provedeny experimentyigdavky DDTC, Antifoam B a Triton X-
100. Ot bylo experimentovano se zavadn €chto latek dotznychcasti aparatury.
Nejdiive za elektrolytickou celu ar@d separator fazi a potéiep samotnou geneai
celu.

U této elektrolytické cely byla proftena i kalibréni zavislost a opakovatelnost,
tentokrat jiz bez fdavki jinych latek. Byl také zji$nh limit detekce a limit
stanovitelnosti H raiznych podminkach a dosazena citlivost stanoveni.

Jednim z dalSich experiménbyl i experiment s vloZzenim buimy o nizné
hustot jako filtru mezi separator aipodni rameno a pozorovani vlivu na signal.

Poslednim experimentem s membranovou celou byldiwstu @&innosti
generovani &avych specii zlata pomoci plamenového atomoveheorgimiho
spektrometru. Postup @asové intervaly f) odebirani odpadniho produktu generovani
byly obdobné jako u membranové cely pro jejich pogmi. Také byl progten vyluh
z vaticky pouzité pi predchozim experimentu pro zféf, zdali se na ni zachytavaji

specie zlata.

Radioexperimenty

Dalsim zmisobem pro zji®i &innosti generovani bylo vyuZiti
radioexperimerit s radioaktivnim izotopem zlat&Au o dané specifické aktivit Malé
mnoZstvi takto zrieeného izotopu bylo fmdano k roztoku analytu a bylo provedeno
generovani podle optimélnich podminek. Pro tyto eempenty byla vyuZita
membranova elektrolytickd cela s novou nafionovoembranou. Aparatura byla
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sestavena obdobnjako @i normalnim generovani stim rozdilem, Ze vystup ze
separatoru fazi byl misto na atomizator napojen tnazbici s dema filtry
plnénymi aktivnim uhlim pro zachyt generovanyékavych specii zlata.

Po ukorteni generovani byla pragitena aktivita v kolonkach s filtry, vyluzich a
strech z fiznych c¢asti aparatury (separatoru, katodosdsti elektrolytické cely,
nafionové membrany,iznych spojek aésnéni), katody, pivodnich a odpadnich
haditkach, a také samotny odpadni roztok ze separatmi ¥ takto namienych
aktivit bylo zjis€no, jak velkacast z nadavkovaného mnozstvi radioaktiznaeného
zlata gechazi do plynné faze a zachycuje se na kolonk@idhadré jaka cast se
zachytava na povrchu aparatdrypiechazi do odpadu.

Nakonec byla provedena autoradiografie katodovwdod@vécasti elektrolytické
cely na fotografickém pafd a nasledhi samotné radéné katody. Na fotografickou
desku byly poloZzeny abcasti elektrolytické cely a byla provedena hodinex@ozice
na zateméném mist. Po hodig byla takto exponovana fotograficka deska
naskenovana argvedena do elektronické podoby. Totéz bylo provedaon neédénou
katodu, u které byla doba expoziceukvpredpokladané vyssSi akti¥itpouze deset

minut.

Generovani s detekci ICP-MS

Poslednim experimentem s elektrochemickym genefovéikavych specii
zlata bylo generovani s detekci pomotisioje ICP-MS. Analyzovanodastici byl
izotop zlata'®’Au, ktery nam zarkil vysokou citlivost @i pouZiti kvadrupélového
analyzatoru.

Ke zjis&ni priblizné hodnoty signalu a celkové odezvy detektbgli pouzit
roztok zlata o nizké koncentraci ve dvouprocentgsekre dusitné, ktery byl
analyzovan pouze néditem do zmlZzovée bez pedchoziho generovani. Pro
experimenty s generovanim bylagéopyuzita membranova elektrolyticka cela s novou
nafionovou membranou.

Optimélni pracovni podminky fp generovani byly pouzity zipdchozich
experimeni a nebyly pro fistroj nijak optimalizovany, upravena byla pouzétpkova
rychlost argonu vedeného do hlavice plazmového jeybaby byly zachovany jeho

optimalni parametry.
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Prvni byl prongten pracovni roztokiediné kyseliny dusiné a nasledh byl
proméen i signal p ¢erpani samotnych elektrotyjak se zapnutym, tak s vypnutym
elektrickym proudem. Poté byla préfena kalibrani zavislost stanoveni zlata. Déle
bylo experimentovano i s vypnutim a zapnutim elekého proudu v pibéhu
generovani, kde byl pozorovan asir signalu a zgnou integraniho ¢asu. Nakonec
bylo experimentovano i giganim filtru mezi separator fazi a zmlzévpro zachyt

generovanych specii zlata.
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4 Vysledkova ¢ast a diskuse

4.1 Membranova elektrolyticka cela

Jak jiz byloteceno v minulé kapitole, prvni experimenty zé&elem zvySeni
citlivosti stanoveni zlata elektrochemickym genémivn tkavé specie byly provedeny
s vyuzitim elektrolytické cely obsahujici iontovyménnou nafionovou membréanu. U
této elektrolytické cely byly testovdnyuané materidly katody. Dale bylo
experimentovano se zawddm riznych reaknich ¢inidel do experimentalni aparatury,
atomiza&ni teplotou aj. V fipact této elektrolytické cely byla také gena @innost
pievodu tkavé specie zlata z kapalné do plynné faze pomtamhgnové atomové
absorgni spektrometrie, a déale i celkov&innost generovani¢kavé specie zlata
pomoci radioexperimefti pomoci spojeni elektrochemického generovani tekdé
ICP-MS.

4.1.1 Experimenty s olov énou katodou

Pro zisk&ni vychozi hodnoty signélu pro pf&d srovnani s experimenty na
zvySeni citlivosti stanoveni zlata metodou elekimuického generovanikavych
specii, byla pouzita tenkovrstva elektrolytickd nbedmova cela s nasledujicimi
parametry: olo¥nou katodu ve tvaru dratku otpnéru 1,0 mm a délce 50 mm,jpok
nosného plynu (argonu) byl nastaven na 150 mImiNosny plyn byl zavash pred
elektrolytickou celu, prtokova rychlost obou elektrolytbyla 2,5 ml.min*, generani
proud byl nastaven na 1,5 A a atomizator bylfigdn na atomizmi teplotu 950 °C.
Jako anolyt byla pouzita kyselina sirova, jako katkyselina chlorovodikova, oboji o
shodné koncentraci 1,0 mol.din

Analyza byla provedena tak, Ze byl po dobu 20 sdknasavan vzorek
sestavajici se zroztoku zlata o koncentraci 10@mdg piipraveném v 1 mol.dif
kyselire chlorovodikové pomoci hatky pro katolyt. Bi této kontinudlni pitokové
analyze bylo dosazeno ustaleného stavu signalty ki& hodnotu 0,040 absogpich
jednotek. Tento signal byl nasledmpouzivan jako kontrolaipd a po kazdé sérii
meteni.

Za pouziti ¢chto podminek byla proghena kalibrani zavislost generovani

tskavé specie zlata v koncentrém rozmezi od 2 mg.dmdo 200 mg.di?, poté byl ze
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zadznamu signalu zakladni linie vyfian limit detekce a limit stanovitelnosti a nakone

byla sp@itana opakovatelnost.

4.1.1.1Kalibra éni zavislost

Za vySe uvedenychievzatych podminek byla technikou EcVS@ pouZziti
membranové elektrolytické cely s katodou z olovatregena kalibréni zavislost
stanoveni zlata. Tato zavislost byla pegdema pomoci sady roztdko koncentracich
zlata 2,0; 5,0; 10, 25, 50, 100 a 200 mg.dma stejnych podminek pouZitychip
zdznamu samotného vychoziho signalu. Biama zavislost je graficky vyvedena na
Obr. 4.1. Nebude-li vtextu uvedeno jinak, ve vSequfpadech byla pouZivana

atomizani teplota 950C.
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Abs

0,030

0,020

0,010 |
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c(Au), mol.dm 3

Obr. 4.1 Linearni Usek kalibkani zavislosti stanoveni zlata pomoci techniky EEG p

pouziti olowné katody

Var = 150 ml.min®, v = 2,5 ml.min®, Iy = 1,5 A, & = 1,0 mol.dm®, ¢y = 1,0 mol.dni®

4.1.1.2Charakteristiky stanoveni

Pro vypa@et limitu detekce a limitu stanovitelnosti byl zammenan signal

zakladni linie pi cerpani samotnych elektrotyta spusdiné elektrolyze. Z takto
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nantieneého signalu byla spena snrodatna odchylka z deseti dagienych hodnot
signalu, ktera byla nasleélipouzita k vypotu prislusnych limiti. Opakovatelnost byla
ziskana vypétem z deseti opakovanychéreni signalu pro roztok zlata o koncentraci
100 mg.dm® ze snérodatné odchylky a pméru nangienych hodnot.

Ziskané vypotené charakteristiky generovanii pouziti olowné katody jsou

shrnuty v Tab. 4.1.

Tab. 4.1Parametry stanoveni zlata technikou EcG s&lou katodou

Parametr Hodnota
Limit detekce [mg.dnT] 2,3
Limit stanovitelnosti [mg.di] 7,5
Opakovatelnost [%)] 6,0
Citlivost [dn.mg ] 4,0 .10*
Koeficient linearity 0,9948
Linearni dynamicky rozsah do [mg.dth 100

Z charakteristik uvedenych v Tab. 4.1 je patrnétephinika EcCVSG s vyuzitim
membranové elektrolytické cely s katodou z olova gtanoveni zlata je malo citliva a
pro analyticka stanoveni se spiSe nehodi, a toérgjrivili vysokym mezim detekce a

horSi opakovatelnosti stanoveni.

4.1.1.3Vliv koncentrace anolytu

JelikoZz obec# velky vliv na dosazenou citlivost stanoveni analygchnikou
EcG ma i vylkr koncentrace vhodného elektrolytu, byla dale poast \#novana
optimalizace obou elektrolyt Jako prvni byla optimalizovana koncentrace amopyb
ziskani lepsi vodivosti mezi 8ima elektrodami a dosazeni vySSi citlivosti stanop#n
generovani &aveé specie zlata. Jako zakladni anolyt byla paukijtselina sirova o
vychozi koncentraci 1,0 mol.dfh s ohledem na dosaZené vysledky stanoveni
z predchozich experimeints EcG.

Celkow byla prongfena zavislost absatpiho signalu zlata naé&p raznych
koncentracich pouzité kyseliny sirové, a to 0,5; 0,0; 2,0 a 3,0 mol.dm Hodnota

generaniho proudu byla nastavena na 1,2 A, jako analytdowpZzit roztok zlata o
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koncentraci 100 mg.dm Byl sledovan jak vliv na samotny signal, tak i rehg
stabilitu véase a fipadné kolisani n&f v praibéhu generovani.

Zavislost signalu na koncentraci pouzitého anolgtuyvedena na Obr. 4.2.

0,040

Abs

0,035 |

0,030

0,025 | [}

0,020
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5

Ca, mol.dm 3

Obr. 4.2 Nametend zavislost signalu na koncentraci pouZzitéhoyamol
Vel = 2,5 ml.min, va, = 150 ml.min®, 1;= 1,2 A, ¢, = 100 mg.dr?, & = 1,0

mol.dm?, cx = 1,0 mol.dm®

Jak je z obrazku patrné, optimalni koncentraci geaerovani byla gvodns
zvolena koncentrace 1,0 mol.din i mafeni s kyselinou sirovou o koncentraci
0,1 mol.dm® nebylo moZzné dosahnout stabilniho dtap pouZitého modelu zdroje
napti kvali nedostaténé vodivosti roztoku elektrolytu. Pro ostatni kamicace
elektrolyti byla @i spuséni elektrolyzy hodnota n&p rovna fiblizné 9,0 V.

4.1.1.4Vliv r iznych katolyta

Pro zjiSéni vlivu riznych druli katolyti na signal a citlivost stanoveni bylo
pracovano s vybranymiroztoky kyselin a soli. JdMatolyty byly pouZzity roztoky
elektrolyti, které jsou shrnuty v Tab. 4.2.
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U vSech elektrolyt ziskanych rozpu&him soli byl pro generovani nastaven
generani proud na 0,5A pro zamezenfigadného zreni elektrod¢i nafionové
membrany zdvodu nutnosti vkladani vysokého rtip a prehrivani elektrolytu.
Pritokové rychlosti elektrolyt a nosného plynu byly ponechany na 2,5 mifin

respektive 150 ml.mir.

Tab. 4.2PouZité katolyty a jejich koncentrace

Katolyt Koncentrace
[mol.dm ]
HoSOy 1,0
NaCl 0,5
NaSOy 0,5
KNO3 0,5
NaCOs 0,5

Vzorkem byl ve vdech iffpadech roztok zlata o koncentraci 100 mg3dm
pfipraveny v daném roztoku préapouzivaného katolytu. Jako anolyt byla ve vSech
ptipadech pouZita kyselina sirova o koncentraci Io0dm °.

Referekni hodnotou byly nagfené hodnoty signal pii pouziti kyseliny
chlorovodikové o koncentraci 1,0 mol.din

Kyselina sirova se jako katolyt neédvila, jelikoZ nam poskytovala o polovinu
mensi signal nez kyselina chlorovodikové generg&niho proudu 1,2 A a dokonce
pétinovy signal pi napsti 0,5 A.

Podobr nevhodnym elektrolytem byl i roztok ddsanu draselného, ktery
poskytoval minimalni signal, ktery byl téihnerozeznatelny od Sumu zakladni linie.

VhodrgjSim katolytem se zg@tku zdal byt chlorid sodny, ktery poskytoval az o
polovinu vysSi signal v ustdleném stavu, ale seSujgim se p&tem neieni se
zvySoval také Sum a dochéazelo ke kolisani anaétioksignalu. Po pigsteni aparatury
deionizovanou vodou a &vném zavedeni chloridu sodného byl ziskan armiyti
signal o shodné vysce, jako bylo dosaZzeno s kymelichlorovodikovou, avSak
s dalSimi ndfenimi signal nadéale klesalfipemZ ke konci réfeni osciloval kolem
hodnoty 0,010 absorbance a az do wkom analyzy nepoklesl na uraveakladni linie.

Pti opakovanych ré¥enich nakonec signal poklesl rfatinu pivodni hodnoty. | festo,
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Ze elektrolyt obsahujici chlorid sodny poskytovadéatku nejvyssi zaznamenany signal
(0,065 jednotek absorbance), opakovatelnaseni byla velmi Spatna, nez aby jej bylo
mozné dale vyuzivat pro dalSi experimenty.

U siranu sodného byl pozorovan podobny Ukaz jagiipads chloridu sodného.
Zpocatku byla vySka ziskaného signalu podobna signaskamého u generovani
s kyselinou chlorovodikovou, avSak s postup&msu a pibyvajicim p@&tem ngreni
signal nekontrolovanklesal i o polovinu své hodnoty. Nebylo tedy mozlesahnout
pii generovani konstantni hodnoty signélu.

Poslednim pouzitym katolytem byl roztok witianu sodného, u kterého bylo jiz
od prvotniho spushi generovaniégké dosahnout stabilniho neoscilujiciho étggktery
sam o sob byl vysSi az o 4 Vipporovnani s ostatnimi elektrolyty. Tento je¢lmaa
nasledek velmi kolisavé hodnoty n&eného signalu a tudiz i velmi Spatnou
opakovatelnost gfeni.

Jako optimalni katolyt pro generovani s @loou katodou za danych podminek
byl tedy ponechan twodni elektrolyt, kyselina chlorovodikova o kongeawt

1,0 mol.dm®, predevsim kuli dobré vodivosti a opakovatelnosti.

4.1.2 Experimenty s m édénou katodou

Po neuspokojivych vysledcich s generovanim za piowtdvéné katody (v
zadném fpact se nepoddlo dosahnout vysSi citlivosti stanoveni zlata poimo
techniky EcVSG s detekci AAS) byl jako druhy katedonaterial pro experimentovani
zvolena néd’ opst ve forne dratku. V disledku nizkych signél bylo po vynéné
elektrody experimentovano se &mou pitokové rychlosti. Jednim zwoda dosazeni
nizké citlivosti stanoveni byla moznost, Ze st@iapinitokova rychlost argonu neni
dostaténa k grevedeni vygenerované specie zlata do plynné famsl@dnému vedeni

do atomizéatoru.

4.1.2.10ptimalizace pritokové rychlosti nosného plynu

Nejdrive byla provedena optimalizace samotnétqkové rychlosti nosného
plynu @i zavadni pred elektrolytickou celu. Tento #pob usnatiuje uvolreni
generované specie z kapalné do plynné faz¢ mgdtim, nez se tyto slozky ogd
v separatoru fazi. Pokud jetpokova rychlost nosného plynu mal&jnnost gevedeni
analytu z kapalné do plynné faze je nizkad. Naopak/giké piitokové rychlosti Ize
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piedpokladat, Ze dochazi k rezEni analytu v optické oseiémenného atomizatoru,
¢imz ogt citlivost stanoveni klesa (je ziskan mensSi amekytsignal).

V prvnim neteni byly postup& promegieny hodnoty signélu v rozmezi
pritokovych rychlosti od 50 ml.mih do 415 ml.min' (zpasatku kroky po
50 ml.min™), kdy jiz zainal byt patrny vliv rogedsni volnych atom analytu v optické
ose atomizatoru. Na druhé sttafe minimalni hodnota jtoku nosného plynu
limitovana potebou zedit vodik vznikajici rychlosti 16,5 ml.mihpii elektrolyze na
katod® za pokojové teploty. Tento vodik se&i pnalych pfitokovych rychlostech
nosného plynu sta hromadit v aparate a dochazi k jeho vzplanuti od rozEieho
atomizatoru.

Z namtfené zavislosti byla zvolena optimalni hodnota 35Dmin™", ktera
poskytovala nejvyssi signal. V dalsi fazi optimatie byla upravena aparatura tak, aby
bylo mozné zavéd nosny plyn jak fed samotnou elektrolytickou celu, tak i za reg
separator fazi. Pomoci dvou na &atezavislych elektronickych fiokomera byla
postup® promsiena kombinace ptokovych rychlosti se sétem 350 ml.miit. Ze
vSech promdtenych kombinaci byl ziskan nejvysSi signal kombhinpditokovych
rychlosti 100 ml.mif* pred celou a 250 ml.mih zavaénych za celu. Pro porovnani
jsou ol nantrené zavislosti vyvedeny na Obr. 4.3.

Pri  dalSim experimentovani s nepatrnymi &ami dané kombinace
praitokovych rychlosti byla objevena vhagéi kombinace pitokovych rychlosti
nosného plynu. Rtokova rychlost nosného plynu za¢aého ped elektrolytickou
celou byla ponechana na hodh@00 ml.min' a msnéna byla pouze fitokova rychlost
pred separatorem. Optimalni kombinaditpkovych rychlosti je zav&di 100 ml.min*

pred celu a 150 ml.min za celu ped separator.
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Obr. 4.3 Nangtené zavislosti signalu natpokové rychlosti nosného plynu
Vel = 2,5 ml.mif*, Iy = 2,0 A, G, = 100 mg.dri?, o = 1,0 mol.dni®, ¢y = 1,0 mol.dni®

Na Obr. 4.3 jsou pro porovnani n&mné hodnoty absorbancfi zvolenych
pritokovych rychlostech nosného plynu. U prvnih&eni, kdy byl nosny plyn zavéd
pouze ped elektrolytickou celu, je dab viditelny naéist analytického signalu
s rostouci pitokovou rychlosti a zaroviei vliv rozfedni analytu v atomizatoruip
vySSich rychlostech. Druhésteni znazatuje analyticky signél pro kombinaceipoka
se sottem 350 ml.mift'. Hodnota pitoku argonu je v tomtoifpads pouze hodnota
zava@ného nosného plynuied elektrolytickou celu. Na zakladivedenych vysledk

se jevi jako vhod¥)Si zpisob zava& nosny plyn jak fed celu, tak i za ni.

4.1.2.2Vliv atomizaéni teploty

DalSi provedenou optimalizaci bylo zkoumani vlivtoraizatni teploty na
dosazeny signalipstanoveni zlata technikou EcVSG.

Nejprve byl proveden experimenti mémz probihalo réfeni, kdy byl gipojen
nevyhraty atomizator, tedy atomizai teplota se rovnala pokojové tegldpiiblizné
22°C). Fi tomto experimentu byl nasavan roztok zlata o kon@ci 100 mg.did
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standardnim zisobem, ale po ukd@eni dvacetisekundového nasavani byl do systému
na kratkou chvili (3 s)idan vzdusny kyslik (shodnoutpokovou rychlosti, jako byla
pritokovéa rychlost elektrolyf). Toto roz&ieni zgisobu n&eni signélu bylo zavedeno
v souvislosti s obdobnymi experimenty kigac stanoveni hydridotvornych prukkdy
bylo pozorovano kratkodobé vyznamné zvySeni sign@bdobr jako v gipac
hydridotvornych prvi bylo i tomto gipad otekavano, Ze vzdusny kyslik by mohl
pomoci vyvazat pravgpodobré adsorbované specie zlata z povrchtenkenného
atomizéatoru,¢im by dosSlo k prudkému n@stu signalu a vzniku charakteristického
analytického piku. Bohuzel se tato damka nepotvrdila (pravgbodobré kvili zatim
neznamé odlisné forkrspecie zlata) a nebylo pozorovano zadné navy$atytackého
signélu oproti ustalenému stavu. Poté byl provesteiny experiment s atomizatorem
vyhiratym na 950 °C se stejnym vysledkem, kdy nebyloopmzno Zzadné navyseni
signalu v porovnani s generovanim bez zavedenidviho kysliku.

Nasledr byl zkouman vliv atomizai teploty na hodnotu ziskaného signalu.
Byl porizen zdznam signalu v zavislosti na dstajici teplo¥ odporo¢ vyhrivaného
kiemenného atomizatoru z pokojové teploty na te@6t°C.

Vynulovani spektrometru bylo provedeno se studengtomizdtorem se
spusénou elektrolyzou p zavadni samotnych elektrolyt Behem generovani byl pak
nasavan hadkou pro katolyt roztok zlata o koncentraci 100 mgdv pifslusném

elektrolytu. Namdiend zavislost je patrna na Obr. 4.4.

-41 -



0,080
(%]
< o

0,070 | o 0

°
°

0,060 |

0,050 | °

0,040 |

[ ]
°
0,030 | o°
00000
®0,%
°
0,020 | °
°
o..
°
0,010 | .o'
o..
o
°
0,000 (€=
0 200 400 600 800 1000
t, °C

Obr. 4.4 Optimalizace atomizai teploty kemenného atomizatoru
Vel = 2,5 ml.mif*, v = 100 ml.min®, v = 150 ml.miA*, Iy = 2,0 A, G, = 100 mg.dri,

ck = 1,0 mol.dm?, ¢y = 1,0 mol.dm®

Na Obr. 4.4 je vyvedeno postupné zvysSovani sigeélavysujici se atomiai
teplotou, které vykazuje téhlinearni zavislost az do teplotyilplizn¢ 750°C, kdy je
pak dale pozorovan prudky vzestup signalu. Nejvy&gdist signalu je pozorovan u
teplot kolem 900 °C. i vysSich teplotach se signal jiz nijak vyraamezvySoval a
tendence slab oscilovat kolem hodnoty 0,071. Je tedy optimalmied teplotu

atomizatoru nad 900 °C.

4.1.3 Pridavky reak €nich €inidel

Jednim ze zjsohi, jak zvysit citlivost stanoveni, je modifikace kéai snesi
piidavky tiznych reaknich ¢inidel. V pripads chemického generovani bylo dosazeno
pozitivnich vysledi za pouziti Tritonu X-100, Antifoamu a DDTC (takt&zipral). U
téchto latek bylo zkoumano, jaky maji vliv na elekinemické generovanikave
specie zlata, pokud jsouriggany gimo do roztoku vzorku zlataii nasledw ngjak
ovliviuji roztok prosly elektrolytickou celou.
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4.1.3.1Triton X-100

Pro zkoumani vlivu Tritonu X-100 na citlivost staemi byly gipraveny fi
roztoky do 10ml odrrnych bagk tak, aby vysledna koncentrace Tritonu X-100 byla
10, 20 a 4Ql.ml™ a vysledna koncentrace zlata byla 108m™. Tyto pipravené
roztoky byly analyzovany stejnym &gobem, jako kontrolni vzorek obsahujici pouze
zlato o koncentraci 100 mg.dh
Podminky generovani byly shodné feqchozimi mifenimi: generéni proud byl
nastaven na 2,0 A, {miokova rychlost elektrolyit byla 2,5 ml.min*, pritok nosného
plynu ped elektrolytickou celou byl nastaven na 100 mlthia za celou na
150 ml.min?, jako katolyt byla pouZita kyselina chlorovodikov@ koncentraci
1,0 mol.dm® a jako anolyt kyselina sirova o koncentraci 1,0.dmo >,

S takto pipravenymi roztoky byl fi experimentech na#iten signél o 75 % nizsi
pfi pouZiti roztoku obsahujiciho Triton X-100 o kontaci 10ul.ml™, nez ngl nas
kontrolni vzorek. B pouZiti roztoku obsahujiciho 20.mlI™* byl potlasen signal aZ o
90 % oproti kontrolnimu vzorku. Stejnd mira pé#ai signalu byla ziskana uékeni
s koncentraci Tritonu X-100 40.ml™.

Po tomto experimentu byla provedena Uprava apgragl, aby bylo mozné
zavadt pomocné roztoky jakipd elektrolytickou celu, tak i mezi celu a separéai.
Tato Uprava se sestavala z napojeni tygonoveé ¢kads viastnim peristaltickym
cerpadlem bd do proudu elektrolyt vedoucich do elektrolytické cely, nebo byla
napojena naifvodni hadtku s nosnym plynem. Takto bylo moZzné nezavisle lagt
pratokovou rychlost zvoleného pomocného roztoku.

S takto upravenou aparaturou bylo provederdeni se zavashim Tritonu X-
100 je&t pred elektrolytickou celu. Byl zavéd roztok o koncentraci 2@l.ml™
(pripraveny v roztoku elektrolytu, aby nedochazel@kené vodivosti a kolisani nai
mezi elektrodami) rychlosti 1,0 ml.min Podobg jako v fipads pridani Tritonu X-
100 gimo do roztoku analytu byl i v tomtoripack pozorovan pokles signalu. Mira
potladeni signalu seipopakovanych rrenich pohybovala mezi 50 a 70 %vpdniho
signalu samotného roztoku zlata bez z&wédoztoku Tritonu X-100.

Nasledr® byl zkoumén vliv Tritonu X-100 na roztok zlataeky pra¥ proSel

generovanim. fedpoklad byl takovy, Ze by Triton X-100 mohl pomacuvolrénim
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tekave specie zlata z kapalné faze do plyniti@aare ze sén aparatury, pokud se na n
n¢jak adsorbuje.

Bylo pracovano postugns vodnymi roztoky Tritonu X-100 o koncentracich
20 ul.ml™ a 200ul.mI™* zavaénych iznou rychlosti do systému mezi gersaiacelu a
separéator. Byly zvolenyiit pritokové rychlosti: 0,5; 1,0; a 1,5 ml.min Zavagni
téchto roztok bylo vZzdy spu&no na zaatku nméfeni a na konci &feni bylocerpani
ukorgeno.

Pii Gerpani roztoku Tritonu X-100 o koncentraci #0nl™* byl pozorovan mirny
pokles signalu (fiblizng o pstinu) pii pritokové rychlosti 0,5 ml.mirt. Stejny Gbytek
signalu byl pozorovanip pritokové rychlosti 1,0 ml.mift a nasled& i u pritokové
rychlosti 1,5 ml.min*. Naprosto stejny Gbytek signalu byl pozorovan pméteni
s Tritonem X-100 o koncentraci 20@.ml™ pii stejnych pitokovych rychlostech.
Pokazdé byl pozorovarégnovy Ubytek signalu.

Zawrem tedy lzetici, Ze pokud je fpdan Triton X-100 pimo do reakni sntsi
¢i je zaveden fed elektrolytickou celu, dochazi k vyraznému snizggnalu, které
muze byt z@sobeno jeho vlivem na elektrody. Je mozné, Ze duckdeinné
depozici zlata na povrch elektrody a tim paden¢giniéinnosti generovani, ktera ma
vliv na celkovou citlivost stanoveni zlata. Pokegzavadime za elektrolytickou celu, je
mozné, Ze namisto usnaadin uvolreéni t€kaveé specie zlata z kapalné do plynné faze

tento proces spiSe znesnap.

4.1.3.2Antifoam B

DalSi z pouzitych latek pro zvySeni citlivosti staeni zlata byl roztok
Antifoamu B. Zapojeni aparatury a podminky genend\u@yly ponechany stejné, jako
v ptipadt prace s Tritonem X-100. Pro praci bylyigraveny 10% a 1% roztok
Antifoamu B v roztocich elektrolytu. Pro srovnanyl teméien signél kontrolniho
vzorku sestavajiciho se pouze z roztoku zlata edwtnaci 100 mg.dii v katolytu.

Nejprve byl 10% roztok Antifoamu B zavéd za elektrolytickou celu rychlosti
1,0 ml.min®. Vtomto pipad byl pozorovan ¢tyindsobny ndist signalu oproti
piedchozimu r&eni, kdy roztok Antifoamu nebyl zav&d Pro kontrolu byl oft
zmefen signal vzorku zlata bez zavad roztoku Antifoamu B, ktery byl shodny jako

v pripact ¢erpani roztoku Antifoamu B. Vysoky signéateprvaval i v gipac cerpani
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deionizované vodyiivodni hadikou pro Antifoam B za elektrolytickou celu a takeé i
po promyti celé aparatury deionizovanou vodou.

Dale bylo experimentovano se zawain roztoku Antifoamu B pitokovou
rychlosti 1,5 ml.miitt do aparatury, kdy byl pozorovan jen &ca niz$i naist signalu,
ne? v fiipads pritokové rychlosti 1,0 ml.mift. Poté byl zavath tenty? roztok
pratokovou rychlosti 2,0 ml.mifl, u kterého byl pozorovan pouzintisobny néirst
signalu oproti kontrolnimu vzorku.

Pro vyloweni vzniku partového efektu, ktery mohl vzniknout po zavedeni
roztoku Antifoamu, bylo provedenodteni bezerpani vlastniho vzorkugigkteréem byl
nantien nulovy signal. Pro dalSi é&eni bylo experimentovano s nizSimi
koncentracemi roztoku zlata, u kterych bylo takézgwovdno zvySeni signélu.
Konkrétrs bylo pracovano s roztoky zlata o koncentraci 10dmg’ a 50 mg.drit.

Po vyisténi aparatury bylo také experimentovano se z&vidwl 1% roztoku
Antifoamu B do aparatury. Zav&aim tohoto roztoku bylo dosazeno d@inédsobného
zvySeni signalu oproti kontrolnimu vzorkuii Popakovanych experimentech bylo
pozorovano dodateé zvyseni signéluifplizné o 10 % v pipac, Ze ged samotnym
generovanim jecerpan roztok Antifoamu B, ktery neniiipsamotném spudti
generovani zavad. | v piipac, Zze zavadimeipvodni hadikou pouze deionizovanou
vodu [ed separator, je pozorovano stejnietgyani navysSeni signalu, jaké bylo
pOzorovano u reni s koncentrovasim roztokem.

Takovéto navySeni signaluie byt zfisobeno tim, Ze po zavedeni Antifoamu
B do systému dojde k modifikaci povrchu aparatumore povlaku), ktery nize
zabraovat adsorpci vygenerovanyckkavych specii zlata. DalSi moznosti je, Ze
samotny roztok rive usnatiovat grevod tkave specie z kapalné do plynné faze.

Pri zavadni Antifoamu B do systému bylo vypozorovano, Zelapgich
vysledki je dosazeno u é&eni, kdy jsou ped samotnym ®&tenim pokryty siny
aparatury povlakem Antifoamu B, avSak gamotném r¥eni neni zavéagh.

| presto, Ze bylo dosazeno &co lepSiho vysledkurpgenerovani se zavéaim
desetiprocentniho roztoku Antifoamu B, bylo protsgeni kalibr&ni kiivky pracovano
s jeho jednoprocentnim roztokem, ktery vykazovahé&oo konzistent&Si hodnoty

signalu a lepSi opakovatelnost.
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Pro elektrochemické generovaskave specie zlata za pouziti 1% Antifoamu B
byla sestrojena kalibéai zavislost. Pro sestrojeni zavislosti (na ObB) &yly pouzity
roztoky zlata o koncentraci 5,0; 10, 25, 50 a 1@dmi >,
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Obr. 4.5 Kalibratni zavislost EcVSG zlatafippouziti 1% Antifoamu B
Vel = 2,5 ml.mif®, Iy = 2,0 A, v = 100 ml.mif*, w = 150 ml.min", ¢ = 1,0 mol.dr’,

ca = 1,0 mol.dm®

Poté byl poizen zaznam Sumu zakladni lini¢i generovani bez zavedeni
roztoku vzorku, kterému ifpdchézeloc¢erpani vodného roztoku 1% Antifoamu B.
Z tohoto zaznamu byla vypitdna smirodatna odchylka, pomoci které byly vytany
limit detekce a limit stanovitelnosti. Vypitané limity a opakovatelnost jsou shrnuty v
Tab. 4.3.

- 46 -



Tab. 4.3Parametry elektrochemického generov&nppuziti 1% Antifoamu B

Parametr Hodnota
Limit detekce [mg.dnT] 0,53
Limit stanovitelnosti [mg.dn] 1,76
Opakovatelnost [%] 6,47
Citlivost [dn.mg™] 1,8 .10°
Koeficient linearity 0,9993

Jak je z této tabulky patrné, tak pouziti 1% Antifoamu B p generovani bylo
dosaZzeno sniZeni limitu detekc& pachovani prakticky stejné opakovatelnosti, nez
v piipadt generovani s ol@nou katodou (na Tab. 4.1). Timtoigoebem bylo dosazeno

vyrazre vysSi citlivosti (zvySeni o celfad) oproti generovani s ol&vou katodou.

4.1.3.3DDTC

Posledni z latek, které byly pouzity pro zvySemjnalu i generovanidkave
specie zlata, byl diethyldithiokarbamét sodny (DD.Tiaebo taktéz Kupral.

Byl ptipraven 1% zasobni roztok z pevného DDTC rozmist vcistém
ethanolu, ze kterého byly potéednim pipraveny roztoky DDTC v roztoku
100 mg.dm® zlata o koncentraci 0,005; 0,010 a 0,025 %. Takwravené roztoky byly
postup analyzovany $ nasledujicich podminkach: gen&ma proud nastaven na
2,0 A, piitokova rychlost elektrolyit 2,5 ml.min®, pritok nosného plynu fed
elektrolytickou celou byl nastaven na 100 ml.mim za celou na 150 ml.mi
katolytem byla kyselina chlorovodikova o konceritragd mol.dm® a jako anolyt
kyselina sirova o koncentraci 1,0 mol.dm

Zavadnim roztoku zlata s 0,005% DDTC doSlo k vyraznérauy8eni signalu,
ktery vSak s opakovanymi dgfenimi velmi razanth klesal. Prvni nagtena hodnota
signalu byla 0,680 absorbance, kte#pdm ctyt nasledujicich &teni klesl na hodnotu
0,070 absorbance.

Pri zavadni roztoku zlata s 0,010% DDTC jiz nedoslo k takauenavyseni

signalu, jako v pedchozim pipact a v gipad 0,025% roztoku nebylo moznéciirvysi
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signalu z dvodu vysoké miry zasSuni a zarové dochazelo ktvord piki o
nekonzistentni vySce zneniagici analyzu.

Jednou z fi¢in miZe byt uvolgni pfipadného adsorbovaného zlata z povrchu
elektrody a zvySeni signalu, ktery tak musi s ufigira mnozstvim klesat.

OvSem bez ohledu n&igané mnozstvi DDTC k roztoku analytu, dochazeio p

opakovanych renich k postupnému klesani signalu a zvyseni naigymni.
4.1.4 DalSi experimenty

4.1.4.1Vyména polarit elektrod béhem generovani

Byl proveden experiment s vgmou polarity elektrod #hem generovani bez
zavadni pomocnych latek. Na ¢déné elektrod, ke které je zavaa analyt v prosedi
elektrolytu kyseliny chlorovodikoveé, byla nyni péména oxidace a na platinové
elektrod redukce HSQO..

Experiment byl proveden tak, Ze po dobu 20 sekhyla polarita elektrod
normalni (nkdéna elektroda jako katoda a platinova jako anoda)2@. sekung bylo
vypnuto napti na obou elektrodach, vzajeinhyly vymeénény vodice elektrod a mezi
20. a 50. sekundou bylo &pna ol elektrody pivedeno nagti, avSak opéné polarity
nez na zéatku nereni. V 50. sekuntlbyly polarity vraceny dotwodniho stavu a v 80.
sekund bylo ukorteno cerpani vzorku. Zaznam fiaeného signalu je véd na
Obr. 4.6.

Po vynené polarit elektrod doslo k tvodbnekolika piki, které nedosahovaly
puvodni hodnoty signaluipd vyneénou polarit, avSak celkova linie signalu klesala. P
opétovném zavedeni nap na elektrody o fwvodni polari¢ bylo pozorovano jisté
navyseni signalu. JelikoZ byla hodnota absorbanoé&rdédy 0,160, neda segupokladat
navyseni signalu vlivem vyvazani zlata z elektrpdyznen¢ polarity elektrod.
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Obr 4.6 Zaznam signalu fizeného fi vymeéng polarit elektrod Bhem generovani
Vel = 2,5 ml.mif?, Iy = 2,0 A, v = 100 ml.mif*, v = 150 ml.min*, ca, = 100 mg.dr,

ck = 1,0 mol.dm?, ¢y = 1,0 mol.dm®

Nasledr byl proveden druhy experiment, kdy byl po dobu 2&lasickym
zpusobemcerpan analyt. Nasledrbyl na 5 s vypnut proud, poté @&@mapojen. V 35.
sekund byl vypnut proud a vygnéna polarita elektrod po dobu 15 s. Od 50. sekundy
byla navracena gwodni polarita elektrod a v 90. sekéntbylo ukoréeno cerpani
analytu. Zadznam #teni je na Obr. 4.7.

Vypnuti a nasledné zapnuti proudu se na vySi signgak neprojevilo, po jeho
opétovném zapnuti se signal vratil navpdni hodnotu fed vypnutim. Po vygné
polarit elektrod vSak dosSlo k poklesu ustalenéhgn&u, stejy jako v gredchozim
meéteni. Po navraceniugodnich polarit elektrod dochézelo k postupnémuastar
signalu (Obr. 4.7).
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Obr 4.7 Z&znam signalu g&zeného s vypnutim proudu a nasledné &yyrpolarit
béhem generovani
Vel = 2,5 ml.mif*, Iy = 2,0 A, v = 100 ml.mif*, v = 150 ml.min*, ca, = 100 mg.dr,

ck = 1,0 mol.dm?, ¢y = 1,0 mol.dm®

4.1.4.2Zavedeni HNG; do cely misto katolytu

Poslednim experimentem bylo zkoumani vlivu kyselidustné na
elektrolytickou celu s nafionovou membranou se snabelu vyistit a zjistit, zda je
elektroda pokryta vrstvkou zlata. Postugnbyla do katodového prostoru zavad
pouze kyselina dusna (Zedtna v pondru 1:1) na 5 sekund afipdruhém néteni na
dobu 10 sekund.

Zavedenim kyseliny dusié do elektrolytické cely nebyl na&pen nijak
vyznamny analyticky signal. V oboufipadech po ukafeni cerpani kyseliny dugné
bylo pozorovano rozmyti analytickeého piku a nedaela k poklesnuti analytického
signalu na arovezakladni linie, ale oscilaci nad ni kolem hodn@jy10.

Bylo experimentovano i se zawidm 0,005% DDTC, avSak bez dosazeni
hodnoty kontrolniho signalu roztoku zlata o koncaeit100 mg.dit. Dochazelo spise

ke vzniku nereprodukovatelnych analytickych sigreaitysokou mirou Sumu.
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Po tchto experimentech vSak dochazelo k samovolnémusoxani nagti
vklddaného mezi elektrody. Rozebrani cely neodhadddné viditelné poskozeni

nafionové membrany vlivem kyseliny ddisé.

4.1.5 Studium 0 €innosti p Fevodu t ékavé specie pomoci F-AAS

Pro zjis¢éni priblizné procentudlni dinnosti generovanikavé specie zlata a jeji
pievedeni z kapalné do plynné faze, byl navrzen é@xeet, ve kterém byl pro#ien
obsah zbytkové koncentrace zlata v odpadnich racttp&teré jsou &n¢ vedeny do
separatoru fazi. Pomoci atomového ab&dip spektrometru s plamenovou atomizaci
bylo porovnavano, jaké mnoZstvi zlata zbylo v odpadaivodniho roztoku, ktery
proSel elektrolytickou celou za uvedenych optimdirpodminek.

Bylo provedeno kontinualni generovagkdveé specie zlata z roztbkzlata o
raiznych koncentracich, jejichz odpadni roztok bylmm jiman do vzorkovacich
lahvicek.

Postupg byly analyzovany roztoky zlata o koncentracich ;100 a
100 mg.dm®. Tyto roztoky byly zavathy do elektrolytické cely i spustné
elektrolyze a v fedem ugenychcasech byl jiman odpadni roztok z elektrolytickéycel
Tyto ¢asové intervaly byly vybrany tak, aby bylo moznéiturzda se g€asem #jak
vyrazré méni (€innost generovani.

V Tab. 4.4 je kratky popis jimanych roztokodpadu spola:é¢ scasovymi
intervaly, ve kterych byl dany podil jiman od¢atku zavedeni daneho roztoku zlata do
elektrolytické cely.

Po odebrani vSech vzdrkbyly tyto roztoky analyzovany na plamenovém
atomovém absotmim spektrometru, ktery bylied samotnym gfenim odpadnich
roztoki optimalizovan a byla z#tena kalibrani kiivka pro koncentréni rozmezi 1,0
aZ 10 mg.dnT.

Odpadni roztok vznikly generovanim roztoku zlatkomcentraci 100 mg.dm
byl pred n®fenim desetkrat rfadn, aby hodnota jeho signédlu spadala do
koncentréniho rozmezi kalibrani kiivky.

Analyzovany elektrolyt odebrany po sérii proplachov elektrolytickou celou
bez zavedeného elektrického proudu poskytoval nélfiimodezvu, $ zavedeni proudu
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se jen o malo tato odezva navysila, coz bylo nggspgfiisobeno vyvazanim mensiho

mnozZstvi zlata z povrchu elektrody.

Tab. 4.4Popis odebranych roztblodpadu &asu jejich odebrani

Vzorek Popis Cas [min]
L1 10 minut promyvani elektrolyty, bez proudu 0-2
L2 10 minut promyvani elektrolyty, bez proudu 8-10
L3 zavedeni proudu na 5 minut 3-5
L4 zavedeni 1 mg.dm Au 0-2
L5 1 mg.dm® Au 4-6
L6 1 mg.dm® Au 9-11
L7 1 mg.dm® Au 18-20
L8 zavedeni 10 mg.dmAu 0-2
L9 10 mg.dm® Au 4-6
L10 10 mg.dm® Au 9-11
L11 10 mg.dm® Au 18-20
L12 zavedeni 100 mg.drhAu 4-6
L13 opst 1 mg.dm® Au 0-2
L14 1 mg.dm® Au 4-6
L15 1 mg.dm® Au 8-10
L16 opst 100 mg.dm® Au 4-6
L17 opst 10 mg.dm® Au 0-2
L18 10 mg.dm® Au 4-6
L19 1 mg.dm® Au 8-10

L20 vypnuti proudu, nasavani 1 ppm Au po 3 minuty -3 1
L21 vypnuty proud, nasavani 10 ppm Au po 3 minuty -3 1
L22 vypnuty proud, nasavani 100 ppm Au po 3 minuty 1-3

Podminky generovanye = 2,5 ml.min*, i = 100 ml.min*, v, = 150 ml.min%,
lg=2,0 A, & = 1,0 mol.dm®, ca = 1,0 mol.dm®, 1 = 242,8 nm (krok 1,0 nm)

Pii generovani roztoku zlata o koncentraci 1,0 mg%dmbylo po prvni sérii

generovani gmeérné 50 % z m@vodniho mnozZstvi zlata analyzovaného roztokii. P
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druhé sérii mfeni, kterému fedchazelo generovani sroztokem zlata o koncentraci
100 mg.dm®, byl ubytek oproti ivodni koncentraci jiz jen 30 %. Jednim z moZnych
vyswtleni mize byt, Ze koncentrovg$i roztok zlata f generovani zaplnil aktivni
mista, kde se odehrava redukce na elekteodedostataé se vyvazal.

Analyza odpadu z generovani roztoku o koncentr@iehd..dm? ukazala, Ze i
této koncentraci je Ubytek obou sériieni téng shodrt 65 %, bez rozdilu na tom, zda
predchazi generovani roziok koncentracich zlata 100 mg.dirti jen 1,0 mg.drit.

Odpad zbyly z generovani roztoku zlata o koncehfr@® mg.dm® také v obou
meéienich vykazoval shodny vysledek, bez ohledu nadwainaci gedchoziho pouzitého
roztoku. V obou fipadech byl Ubytekifblizné 65 %.

Posledni analyzované roztoky ze vZotiR0 az L22 byly roztokyit koncentraci
roztoki zlata, které proSly aparaturou baippjeného zdroje nai, aby bylo mozno
Zjistit, zda se Ppadré neadsorbuje djaky podil zlata na povrch aparatury. Roztok o
nejnizsi koncentraci (1,0 mg.m) prosel aparaturou bez vyra&g$i zmsny koncentrace.

U roztoku koncentrace 10 mg.dhjiz véak odpadni roztok vykazoval t&r50% rozdil
v koncentraci a u roztoku s nejvy3si koncentra@0 (thg.mr*) byl bytek kolem 20 %.
Tento jev by mohl byt Zisoben interakci zlata s povrchem aparatury,iikizu

adsorpci.

Kontrolni vzorky analyzovanych roztbkzlata o vySe zmimych koncentraci
nevykazovaly, Zze by dochazelo &aké chyld zpisobené Spatnymi vypty, ci
odchylkam pi detekci na atomovém spektrometru.

Z takto provedeného experimentu by se dalo usuzdeattinnost generovani
teékavé specie zlata seaiplanych podminkach s membranovou elektrolytickelow
pohybuje mezi 30 a 65 %. AvSak nelze vyibuze ukity podil zlata, ktery se
generovanim takto potllb odstranit z kapalné faze, neni adsorbovan &akéam
materialu povrchu aparatury, jak jiz bylo zkoumdadh Také nelze fedpokladat, ze
vesSkeré vygenerovan&kavé specie jsou transportovany do atomizatorumanasledi
i detegovany. Ztraty adsorpci se dajfibpzné stanovit pomoci nasledujicich
experimeni s radioaktivié zna&enymi izotopy zlata.
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4.1.6 Radioexperimenty

Pro gesrgjSi ueni Einnosti generovani¢kavé specie zlata v elektrolytické
membranové cele byly provedeny experimenty s gedeim z roztoku s radioakti¥n
znaenymi izotopy zlata.

Experiment byl proveden za optimalnich podminektgkové rychlost nosného
plynu byla 100 ml.mifi- zavadnych ged celou a 150 ml.mih zavadnych za celou,
pratokova rychlost elektrolyt byla nastavena na 2,5 ml.rin generani proud byl
2,0 A, jako katolyt byla pouZita kyselina chloroviava o koncentraci 1,0 mol.drh
jako anolyt kyselina sirova o koncentraci 1,0 mold Pracovni roztok se sestaval
z roztoku zlata o koncentraci 100 mg:dmke kterému bylo fidano 20l roztoku
s radioaktivi znasenym zlatem — izotopy?®**?Au.

Po provedeni gfeni stemi takto pipravenymi roztoky bylo progtenim
dil¢ich aktivit zjiS&no, Ze v piiméru ténei 50 % z @ivodniho nadavkovaného mnozstvi
zlata je odvedeno do odpadu, aniz by bylengnéno na &kavou specii. Tér 40 %
zlata bylo zji%no na povrchu samotnéeneéné katody. Naslednbylo nalezeno 6,0 %
zlata promdtenim aktivit stra jednotlivych ¢asti aparatury, konkrétnnafionové
membrany, katodovéasti elektrolytické cely, pro#iieni aktivit spojek, fivodnich a
odpadnich hadek. Po vylouZeni povrchu elektrolytické cely a sépmu fazi byly
nalezeny dalSi 3,0 % Zipodniho mnoZstvi zlata. Z n&enych aktivit zachytnych
kolonek naplinych aktivnim uhlim zakafenych filtrem bylo sp&itano, Ze Ginnost
generovanidkavé specie zlata jeiplizn¢ 0,6 %.

Provedenim radiografickych experimént(na Obr. 4.8), kdy byly na
fotografickou desku poloZzeny katodova a anodoaat elektrolytické cely, aby ji
hodinu exponovaly zbytkovou aktivitou, bylo z§gb, Ze dochazi ke kumulaci
aktivniho zlata u fivodného a odvodného kanélku cely v katodoaéti. V anodové
¢asti cely nebyla detekovana Zadné aktiitenz byla potvrzenagsnost elektrolytické

cely a celistvost nafionové membrany.

-54 -



Obr 4.8 Autoradiografie katodové a anodosésti elektrolytické membranové cely
s patrnym elektrodovym prostorem (expozice 1 hyzm&enym snérem toku
elektrolyti

1 — katodova‘ast, 2 — vstupni otvor, 3 — vystupni otvor, 4 —dEv@cast
Nasledr byla provedena radiografie samotn&dimé katody, u které byla

provedena expozice fotografické desky po dobu IfutmiVysledny snimek (Obr. 4.9)
potvrdil vysokou miru adsorpce zlata na povrchwégt

Obr 4.9 Autoradiografie mdéné katody s vyzrgnym snérem toku katolytu

(expozice 10 min.)
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4.1.7 Elektrochemické generovani s detekci ICP-MS

Poslednim experimentem v ramci prace s membran@ektrolytickou celou
bylo provedeni experimeitse stanovenim zlata spojenim techniky EcVSG sdete
ICP-MS.

Bylo méieno za optimalnich podminek, gens@riaproud byl nastaven na 2,0 A,
pratokova rychlost nosného plynu byla 100 ml.imimavedenych ied elektrolytickou
celu a 150 ml.mift za celou, jako katolyt byla pouZita kyselina cbiadikova o
koncentraci 1,0 mol.di}, jako anolyt kyselina sirovd o koncentraci 1,0 .hol”,
pratok elektrolyti byl nastaven na 2,5 ml.mih Pracovnim standardem byl roztok zlata
o koncentraci 10 pg.dmv roztoku 2% kyseliny dusné.

U pristroje ICP-MS byly nastaveny:figon vysokofrekvetniho generatoru
plazmy na 1,6 kW, analytickd zéna 7,0 mmiitpk nosného plynu 0,6 dbmin™,
pritok fediciho plynu nastaven na 0,3%tmin™, rychlost peristaltickéhaerpadia
zmlzovae byl 0,10tS, oktopolovy analyzator byl nastaven na 126 amu,
vysokofrekverini generator na 190 V. Detektor byl nastaven n@ M8 analogovém a
1031 V v pulsnim modu.

V prvni sérii néieni byla zji&na odezva fistroje na analyt'{’Au) pii danych
podminkéach generovani a byl zaznamenan Sum zaklaaniNasleds byla prongérena
kalibratni zavislost pomaocitit roztoki zlata o koncentraci 0,10; 0,25; 0,50; 0,75 a
1,0 mg.dm?®. Tato zavislost je vyvedena na Obr. 4.10.

Z nantfené zavislosti a zaznamenané zakladni linie bylyé poypateny
z&kladni charakteristiky stanoveni zlata pomocieki= ICP-MS. Tyto parametry

elektrochemického generovani jsou shrnuty v Teh. 4.
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Obr. 4.10Kalibratni zavislost stanoveni zlata technikou EcVSG skigt€P-MS
Vel = 2,5 ml.mif®, Iy = 2,0 A, v = 100 ml.mif*, w = 150 ml.min", ca = 1,0 mol.dm®,

¢k = 1,0 mol.dm®

Tab. 4.5Parametry EcVSG zlata s detekci ICP-MS

Parametr Hodnota
Limit detekce [mg.drT] 0,12
Mez stanoveni [mg.drfj 0,41
Opakovatelnost [%0] 9,68
Citlivost [dn®.mg ] 6,1.10
Koeficient linearity 0,9887

Pri vyuziti ICP-MS jako detektoru bylo dosazeno nislimitu detekce a limitu

stanovitelnosti a zarovievysoké citlivosti dané vysokou selektivitou pronglazpisob
detekce.
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4.2 Bezmembranova elektrolyticka cela

Jak jiz bylo vySe uvedeno, hlavnigginosti bezmembranové elektrolytické cely je
absence iontavvymeénné (nafionové) membrany, kterou jeliacas odéasu vynénit
z divodu opotebeni. Zarove byla zvolena platina jako elektrodovy materiakrtt je
na rozdil od mdi a olova vice chemicky odolna. Takto zkonstru@vatektrolytick&
cela (viz Obr. 3.2) byla pouZzita v nasledujtéisti prace za delem zvysSeni citlivosti
stanoveni zlata. Ostatni parametry, jako experidientispdadani a atomizai teplota,

zastaly stejné P vSech experimentech (neni-li uvedeno jinak).

4.2.1 Optimalizace bezmembranoveé elektrolytické cel vy

Pro ziskani maximalni odezvy analytii ptanoveni zlata byloréba, obdob#
jako v pipade membranové elektrolytické cely, optimalizovaadu parameir.
Optimalizovana byla f@itokova rychlost nosného plynu, genaraproud, koncentrace
elektrolytu a jeho mitokova rychlost. Do aparatury byla elektrolytickéaczapojena ve
sklonu iblizn¢ 60°, aby se zavédy elektrolyt drzel spiSe u jejiho vstupu ve spodni
casti cely a bylo zajigho vodivé spojeni mezi ¢ma elektrodami. Udrzeni vodivého
spojeni, zejménarpvysokych pfitokovych rychlostech nosného plynu elektrolytickou

celou, bylo stalgastym problémem.

4.2.1.1Po¢ate¢ni podminky generovani

Vychozim elektrolytem pro experimenty s elektrocheym generovaningkavé
specie zlata v bezmembranové elektrolytické celéa Imwolena kyselina sirova o
koncentraci 1,0 mol.dm. Pritokova rychlost elektrolytu byla nastavena na haogno
2,5 ml.mir, pratokova rychlost nosného plynu byla ponechana na mila@in™
zavedenych ied elektrolytickou celu a 150 ml.mih za elektrolytickou celou.
Generéni proud byl nastaven na 2,0 A, coz wlgthu experimentu odpovidalo
pramérnému napti 6,0 V. Jako vzorek byl pouzit roztok zlata o Ekentraci

100 mg.dm® ptipravenym v pislusném elektrolytu.
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4.2.1.2Vybér vhodného elektrolytu

Prvnim krokem v optimalizaim procesu byla volba vhodného elektrolytu. Jako
pocateEni elektrolyt byla zvolena kyselina sirovéi Phéieni s kyselinou sirovou vSak
nebylo dosazeno dobré opakovatelnosti. Rozdil signély byl u jednotlivych rteni i
pires 30 %.

Jako druhy elektrolyt byla pouZita kyselina dusi o koncentraci 1,0 mol.drh
Pritokova rychlost nosného plynu byla ponechana narDfin* zavedenych ied
celou a 150 ml.mirt zavedeny za celouigd separatorem fazifiPdané pétokové
rychlosti bylo dosazeno shody sigihdb hodnot 0,140. Kyselina chlorovodikova
nebyla @i optimalizaci pouzita ziodu generovani plynného chloru. Bylo tedy nadale

experimentovano s kyselinou dérsbu jako zakladnim elektrolytem.

4.2.1.3Vliv pr wtokové rychlosti nosného plynu

Podobi jako v gipact membranové cely byla optimalizovanatmkova rychlost
nosného plynu zavedeného jakeg elektrolytickou celu, tak za ni. Byly zvoleni t
série méteni, kdy byly kombinovany izné pfitoky s kombinovanym g@tokem
v rozmezi 75 — 250 ml.mih

Namgiené zavislosti jsou zobrazeny na Obr. 4.11.
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Obr. 4.11 Zavislost signalu na prokové rychlosti nosného plynttifecG
s bezmembranovou celou
Vel = 2,5 ml.mif?, Iy = 2,0 A, v = 100 ml.mif*, v = 150 ml.min*, ca, = 100 mg.dr,
Cer = 1,0 mol.dm®

V prvni sérii néteni (@) byl nosny plyn zavash pouze ped elektrolytickou celu.
Nejvyssi hodnoty signélu bylo dosaZerio gritokové rychlosti 100 ml.mir. V druhé
sérii mefeni (©) byl nosny plyn zavash pouze za elektrolytickou celu s nejvysSim
signal poskytnutym stejnou gpkovou rychlosti jako vifjpads prvni série nsfeni,
avSak podstathnizsi hodnoty. Nasledrbyly voleny kombinace jtokovych rychlosti
(A), kdy byl do cely zavagh nosny plyn ped elektrolytickou celu konstantni rychlosti
100 ml.mint a byla volena pouze {gokova rychlost zavamého plynu za celou. Na
Obr. 4.11 je z&vislost zobrazena ve 3. sérii jaddavy sowdet piitokovych rychlosti.
Nejvyssi hodnota signalu byla ziskana mastaeni pratokové rychlosti 100 ml.mirt
pred celou a 25 ml.min za celou.

Nakonec byly prorfreny hodnoty signélpii riznych kombinacich gtokovych
rychlosti, avSak ani u jedné nebylo dosaZzeno hgdsainalu jako v pedchozim
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piipads. Pritokova rychlost nosného plynu byla nastavena nanlQ@in™ pred a

25 ml.min* za elektrolytickou celou.

4.2.1.40ptimalizace gener&niho proudu

Po optimalizaci pitokové rychlosti nosného plynu byl optimalizovageneréani
proud. Pro optimalizaci byl pouZit roztok zlata onkentraci 100 mg.dm pipraveny
vroztoku Kkyseliny dughé o koncentraci 1,0 mol.dfh Generani proud byl
optimalizovan v rozmezi 1,0 — 2,5A (kroky po 0,25. Nangiena zavislost je

zobrazena na Obr 4.12.
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Obr. 4.12 Zavislost signalu na velikosti genéndho proudu fi EcG zlata
v bezmembranové cele
Ve = 2,5 ml.min?, v = 100 ml.min?, vy = 25 ml.min?, ca, = 100 mg.dr,

Cor = 1,0 mol.dm®

Z obrazku je mjmé, Ze se vistajicim genekmim proudem dochazi ke zvyseni
odezvy a narstu signalu. R pouziti generéniho proudu 2,25 A a vice dochazelo ke
zvySenému vyvinu vodiku v elektrolytické cele, ce2 projevilo jeho alasnym
vzplanutim od vykatého atomizétoru a kondenzaci vodni paryfivgonim rameni.

Zarover dochazelo k nastu nagti mezi elektrodami, které mohlo bytigmbeno pray
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zvySenym vyvinem plynu ip elektrolyze omezujici vodivé spojeni. Jako optima
hodnota genetaiho proudu byla tudiz zvolena hodnota 2,0 A, kdignkto jevaim

v pribéhu generovani nedochéazelo, nejspiSe vlivem ddsi@® n#edni nosnym
plynem.

4.2.1.50ptimalizace koncentrace elektrolytu

DalSi fazi optimalizéniho procesu byla volba vhodné koncentrace zvolenéh
elektrolytu, kyseliny dugné. Red touto optimalizaci byl pouzivan jeji roztok o
koncentraci 1,0 mol.dm. Pro tuto optimalizaci byly pouZity roztoky zlata
koncentraci 100 mg.dm pripravené v roztocich kyseliny disé o koncentraci 0,1;
0,5; 1,0; 2,0 a 3,0 mol.dih Bylo provedeno elektrochemické generovatii,kperém
bylo nejdive experimentovano ip genergnim proudu 1,0 A a poté itip2,0 A.

Namgtené zavislosti jsou shrnuty v Tab. 4.6.

Tab. 4.6 Nantfené hodnoty signalu praizné koncentrace elektrolytu a gerigiaio

proudu
o Absorbance

[mol.dmi ] =10 A 1=2,0A
0,10 0,070 -
0,50 0,120 -
1,00 0,130 0,160
2,00 0,070 0,170
3,00 0,040 0,130

Pri nastaveni genetaiho proudu na 1,0 A bylo dosazeno nejvysSi hodnoty
signalu pi koncentraci elektrolytu 1,0 mol.dfh Nebylo v8ak dosaZeno takové hodnoty
signalu, jako fi nastaveni genetaiho proudu na 2,0 A.iPtéto hodnat generaniho
proudu vSak nebylo mozné dosahnout stabilnihéthapelektrolyti s nizSi koncentraci,
kdy hodnota nafii presahovala 10 V. NejvySSi signal byl zaznamen&nppuZiti
elektrolyti o koncentracich 1,0 az 3,0 mol.dnpii hodnot proudu 2,0 A. Zarove

dochazelo ksilnému z#&kani elektrolytu a tvorb kondenzace v apard&u i
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koncentracich elektrolytu od 2,0 mol.din TudiZ byla jako optimalni koncentrace

elektrolytu ponechana 1,0 mol.dn

4.2.1.60ptimalizace priatokové rychlosti elektrolytu

Poslednim optimalizovanym parametrem bylatgkova rychlost elektrolytu. Byl
pouZit roztok zlata o koncentraci 100 mg-dmripraveny v roztoku kyseliny dusié o
koncentraci 1,0 mol.dm, generani proud byl nastaven na 2,0 Aiprkova rychlost
nosného plynu byla nastavena na 100 mlhjsfed celou a 25 ml.miti za celou.
Priitokova rychlost elektrolytu byla optimalizovanaozmezi 1,0 aZ 4,0 ml.mih(viz
Tab. 4.7).

Tab. 4.7 Nametené hodnoty signélu prézné hodnoty pitokové rychlosti elektrolytu.

Vel
[ml.min™] Absorbance

1,0 -

15 -

2,0 0,135
2,5 0,150
3,0 0,145
3,5 0,140

Pro pfitoky 1,0 a 1,5 ml.mirt nebylo moZné dos&hnout stabilniho #tapFxi
pratokové rychlosti 2,0 ml.mirt se tento problénsas odasu také objevil a tudiz byla z
téchto namdienych hodnot vybrana jako optimalni hodnotaitqkove rychlosti

elektrolytu 2,5 ml.min', kterd zarovie poskytla nejvy3si natteny signal.

4.2.2 Shrnuti optimalnich podminek generovani

V Tab. 4.8 jsou shrnuty optimalni hodnoty pararfineitteré byly optimalizovany

pii generovanidkavé specie zlata v bezmembranové elektrolyticke ce
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Tab. 4.80ptimalni podminky pro EcVSG zlata s bezmembranamaiou

Parametr Hodnota
Pritokova rychlost Ar fed celou [ml.mif] 100
Pritokova rychlost Ar za celou [ml.mif] 25
Generéni proud [A] 2,0
Koncentrace elektrolytu HNgImol.dm ] 1,0
Pritokova rychlost elektrolytu [ml.mit] 2,5

4.2.3 Pridavky reak €énich €inidel

Podobr jako v gipact experimentovani se zawidm roztoki riznych
pomocnych latek do aparatury pro zvySeni citlivostanoveni zlata technikou
elektrochemického generovarkavych specii s vyuzitim membranové elektrolytické
cely, tak i i experimentovani s bezmembranovou celou bylo exggrtovano sémito

tfemi latkami.

4.2.3.1Vliv DDTC

Pti experimentech s DDTC byl fipraven jeho 0,01% roztok v elektrolytu
narednim z @ipraveného 1,0% ethanolového roztoku. Tento rozbgk zavadn
nejdiive za elektrolytickou celu a poté ifrgal celu. Na rozdil od generovani
s membranovou celou nebytigraven roztok DDTC $imo v roztoku analytu, kterym
byl roztok zlata o koncentraci 100 mg.dmptipravenym v elektrolytu. Generovani bylo
provedeno za optimalnich podminek.

Pii zavadni 0,01% roztoku DDTC i pritokové rychlosti 1,0 ml.mitt za celu
byl pii prvni méfeni pozorovan nést signalu, ovsem nijak vyznamnyi Bpakovanych
métenich jiz nebyl pozorovan zZadny vliv na vySi sign@ti porovnani s kontrolnim
vzorkem.

Zavadnim DDTC ged elektrolytickou celu nebyl pozorovan Zzadny asér
signalu z dvodu zvySeného Sumu, ktery znemoval pesrESi analyzu. Po
proplachnuti aparatury deionizovanou vodou byléasp ovéien signal kontrolniho

vzorku.
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4.2.3.2Vliv Tritonu X-100

Byl piipraven roztok Tritonu X-100 o koncentraci g§.ml* v roztoku
elektrolytu. Pro generovani byl pouZit roztok zlatakoncentraci 100 mg.drh Fxi
zavaéni roztoku Tritonu X-100 gitokovou rychlosti 1,0 ml.miit za elektrolytickou
celu nebyl pozorovan Zadny vliv na vysi signétil generovani, naopakiipzavadni
pied elektrolytickou celu stejnou {okovou rychlosti byl pozorovan mensi pokles

signalu.

4.2.3.3Vliv Antifoamu B

Jako posledni byl zkouman vliv Antifoamu B na zwyiSeitlivosti stanoveni zlata.
Byl pouzit 10% roztok Antifoamu B fjpraveny v elektrolytu, ktery byl zavéd
nejdifve za elektrolytickou celu rychlosti 1,0 ml.minByl pozorovan ndist signalu na
0,200 oproti signalu 0,150 u kontrolniho vzorkushdre bylo provedeno generovani
bez zavedeni Antifoamu B, kdy byl na&fan signal 0,210. iiP opakovanych m&enich
byly nangteny nekonzistentni hodnoty signalu pro generovérstejnych podminkéach,
koncentraci analytu a zavad roztoku Antifoamu B.

Po promyti aparatury a ustaleni signalu kontrolnibarku bylo experimentovano
se zava&him Antifoamu B ped elektrolytickou celu. lhned po zavedeni tohottaku
do cely dochazelo ke kolisani wgtpvkladaného na elektrody a naslédnpieruseni
vodivého spojeni. Bylo nutné promyt celu kyselirusicnou (Zedénou v pondru 1:1)
pro vyisteni elektrod, obnoveni vodivosti a ustéleni ¢tame zdroje,cehoz se
nepodéilo promytim dosdhnout. Vyskytly se problémy s wgaih spojenim, které byly
vyieSeny Upravou ptokové rychlosti nosného plynu na 50 ml.ilinavadnych ged a
75 ml.min' zavaénych za elektrolytickou celu. Takto byla zachovacelkova
pratokova rychlost nosného plynu a dosazeno konstéathiioty nagti vkladaného na
elektrody. Praci s povrchevaktivnimi latkami zarouve doSlo ke zvySeni signélu
poskytovaného kontrolnim vzorkem.

Stejre tedy jak v pipad membranoveé elektrolytické cely dochazi nejspiSe
k modifikaci povrchu aparatury a ke zvySediniosti transportuékavych specii zlata

do atomizéatoru.
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4.2.4 Kalibra éni zavislost a parametry generovani

Po nastaveni novych podminek pro generovani byamgiena Kkalibrani
zavislost stanoveni zlata technikou EcCVSG pomozimsebranové elektrolytické cely.
Pti stejnych podminkach byl nejprve proveden zaznamuszakladni linie, ze kterého
byl poté vypgitan limit detekce a limit stanovitelnosti. Potddpronerena kalibrani
zavislost pro roztoky zlata o koncentracich 1,@; %,0; 10, 25, 50 a 100 mg.d
Nakonec byl desetkrat pratien signal poskytnuty roztokem zlata o koncentraci
100 mg.dm® pro vypaitani opakovatelnosti.

Kalibracni zavislost je vyvedena na Obr. 4.13 a parametieni byly shrnuty v
Tab. 4.9.

Pro lepSi zobrazeni kalilmai zavislosti pi nizkych koncentracich zlata, byl

sestrojen druhy graf, kde je tato zavislost |épiteina (Obr. 4.14).

0,300
(%]
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°
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0 20 40 60 80 100 120
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Obr. 4.13 Kalibragni zavislost ECVSG zlata v bezmembranové elekiiakgtcele

Vel = 2,5 ml.min*, vy = 50 ml.miA*, vy = 75 ml.min?, I;= 2,0 A, ¢/ = 1,0 mol.dm®
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Obr. 4.14 Usek kalibr&ni zavislosti pro EcVSG zlata o niz3i koncentraci

Vel = 2,5 ml.min*, vy = 50 ml.mi*, vy = 75 ml.min®, I;= 2,0 A, ¢/ = 1,0 mol.dm®

Tab. 4.9Parametry generovani s bezmembranovou elektribdicelou

Parametr Hodnota
Limit detekce [mg.dnT] 0,49
Mez stanoveni [mg.dm 1,65
Opakovatelnost [%] 6,12
Citlivost [dn.mg™] 2,5.10°
Koeficient linearity 0,9985

4.2.5 Studium U ¢€innosti p Fevodu t ékavé specie pomoci F-AAS

Stejre jako v gipadt generovani s membranovou elektrolytickou celowa bydro
bezmembranovou celu navrzena sérigfemi za delem zjiSéni Cinnosti gevodu
tekavé specie zlata z kapalné faze.

M¢éteni (Einnosti gedchazelo separatni generovani z roztoku zlatanoekraci
100 mg.dm®, pii kterém byla do fivodniho ramene atomizatoru vsunuta &#ya vata

z celuldézy. Tato vata #ha pasobit jako filtr a zachytavatifpadné vygenerovanékaveé
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specie zlata. Bylo provedeno generovani se 40 skekyym zaznamem ip 20
sekundovénterpani roztoku zlata. Nafreny signal byl 0,030 jednotek absorbance,
signél kontroly bez vsunuté véty byl 0,250. Po ukateni generovani byla vaka
opatrré vyjmuta a nechana louhovat v koncentrované kysetlnstné (edkné v
poneru 1:1) ve vzorkové lahvce (oznaena L3).

Pro méfeni &innosti gevodu tkavé specie zlata z kapalné faze byitipm@mveny
roztoky zlata o koncentracich 10 a 100 mg3inkteré byly nasledn erpany do
elektrolytické cely a byly jimany jejich odpadniztoky, které by byly normain
odvedeny peristaltickou pumpou ze separatoru Kasledr byly tyto odpadni roztoky
spolu s kontrolnimi roztoky a vyluhem z Wty analyzovany na atomovém absarim
spektrometru s plamenovou atomizaci. Soupis anedyneh roztok je uveden
v Tab. 4.10.

Z nameéienych hodnot bylo zji8ho, Ze veSkeré profiené roztoky odpad
z roztoki, které prosly generovanim, obsahuji 41 — 44 % iwg@ni koncentrace zlata
nadavkovaného roztoku. Odpady z roztoku twauini koncentraci zlata 10 mg.dn
obsahovaly fed zavedenim koncentrovg$iho roztoku vySe zmémych 44 %

z pavodni  koncentrace roztoku. tiP generovani nésledujicim po generovani
koncentrovagjSiho roztoku toto mnozstvi v odpadu pokleslo na %2 Pameérna

hodnota u odpadroztoku zlata o koncentraci 100 mg.drbyla spétena na 41 %.
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Tab. 4.10Analyzované roztoky pro &eni &innosti generovani

Vzorek Popis Cas [min]
L1 Kontrolni 10 mg.dniT Au -
L2 Kontrola elektrolytu -
L3 Vyluh vaticky -
L4 Zacatek promyvani deionizovanoy® 0-2
L5 Konec promyvani deionizovanoy®l 9-10
L6 Zavedeni elektrolytu, celkem 5 min 0-2
L7 Zavedeni proudu, celkem 5 min 0-2
L8 Zavedeni 10 mg.dmAu 0-2
L9 10 mg.dm® Au 5-6
L10 10 mg.dm® Au 9-10
L11 Konecgerpani 10 mg.dii Au 19-20
L12 Zasatekeerpani 100 mg.dmi Au (10x Zed'.) 0-2
L13 Dokorteni&erpani 100 mg.dm Au (10x zed’.) 5-6
L14 Opst zavedeni 10 mg.dmAu 0-2
L15 ukorteni&erpani 10 mg.dit Au 5-6

Podminky generovanive = 2,5 ml.min', c=1,0 mol.dm®, Iy = 2,0 A,

vi = 50 ml.min?, v, = 75 ml.min*, 2 = 242,8 nm (krok 1,0 nm)

Koncentrace roztoku vzniklého louzenim vhyi byla vypa@itana na
0,4 mg.dm°. Pokud je k této hodndtpiicten i nandieny signal Bhem generovani,
odpovidajici koncentraci zlata 0,9 mg.dnje celkovy soiet signal roven koncentraci
1,3 mg.dm®. Pavodni koncentrace roztoku zlata, ze kterého byloegavano fi
generovani s vatkou, byla 100 mg.dii. Uginnost generovanikavé specie zlata a
jejich prevod do plynné faze lze tedy aproximovat filligné 1,0 %.

-69 -



5 Zaveér

Pomoci techniky elektrochemického generovatkavych specii kontinualni
priaitokovou analyzou ve dvouiznych elektrolytickych celach byly generovagiyavé
specie zlata a byla sledovana citlivost stanov®datelkéni technikou byla zvolena
atomova absormi spektrometrie sitemennym atomizatorem.

Nejprve bylo experimentovano siposkovou elektrolytickou celou s vloZzenou
iontowe vymeénou (nafionovou) membranou. U této cely byly oplirevany pracovni
podminky za &elem dosazeni co nejvysSi citlivosti stanoveni azlagri
elektrochemickém generovani. Bylo experimentovanologem jako katodovym
materialem, pro ktery byly vyzkouSenyzné koncentrace anolytu a druhy katolytu.
Generéni podminky byly pevzaty z pedchozi bakatdké prace na podobné téma [54].
Za optimalnich paraméir byla sestrojena kalib¥ai zavislost. Nasledn bylo
experimentovano s &di, ktera se os¥cila jako lepSi katodovy material, a pro kterou
byla provedena optimalizace pracovnich parametiow€ bylo experimentovano i se
zava@nim nosného plynu jakied elektrolytickou celu, kde napoméaha desorgavte
specie, tak i za elektrolytickou celdep separator, urychlujici tak transpatkavé
specie do atomizatoru. Po takovéto Upraparatury byla ziskana pro stejné podminky
vySSi citlivost stanoveni. Nasleflrbyla prowiena i optimalni hodnota atomizd
teploty pro kemenny atomizator. Nasletlbylo experimentovano i gigavky DDTC a
povrcho¥ aktivnimi latkami Tritonem X-100 a Antifoamem B. pfipact DDTC a
Triton X-100 nebylo dosazeno nijak vyznamného namySsignalu. Pouze fip
generovani s Antifoamem B bylo dosazeno vysSi vosli stanoveni a pro
elektrochemické generovani §gavkem roztoku Antifoamu B o koncentraci 1 % byla
sestrojena kalibimi zavislost. Bylo dosaZeno limitu detekce 0,53dmg’, citlivosti
1,8.10° dn®.mg ™ a opakovatelnosti 6,47 % pro koncentrace zlatam@@n® ve
vzorku.

Pomoci plamenové atomové absarpspektrometrie byl zkouman podil zlata
v roztoku odpadu z genera cely. (Einnost frevodu zlata z kapalné faze byla timto
zpisobem stanovena v rozmezi 30 az 65 %. Nutno v3adtkmout, Ze takto stanovena
acinnost je pouze orientai, jelikoZz nezohletuje ztraty adsorpcitptransportu ¢kavé

sloweniny a moznosti redukce analytu na povrchu elditrd®’ro uéeni skuténé
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acinnosti generovani byly provedeny experimenty segevanim z roztoku zlata
obsahuijici jeho radioizotopy®¢*°Au). Jimanim generovan&kavé specie do kolonek
s aktivnim uhlim bylo zji%ho, Ze pouze 0,6 % Zipodniho mnoZstvi zlata v roztoku je
pieménéno na &kavou specii. Od planovanych experimenge zjiSénim formy
generovanéékavé specie zlata pomoci transmisniho elektronovéhwoskopu bylo
upuséno prae z divodu nizké dginnosti generovani, ktera by jeji identifikaci @&m
znemo#ovala.

Poslednim experimentem v rdmci prace s membrancetau bylo provedeni
generovanidkavych slodenin s detekci ICP-MS. Pro toto experimentalni sg@ni
byla sestrojena kalibéai kiivka a byl zjistn limit detekce 0,12 mg.dm citlivost
6,1.16G dn.mg " a opakovatelnost 9,68 % pro roztok zlata o koreen6,5 mg.drt.

Nasled® byl navrzen a sestrojen novy typafmkové bezmembranové cely. S
touto celou byla provedena kompletni optimalizacengg&nich podminek s
platinovymi elektrodami: vhodny elektrolyt a jehorcentrace a fitokova rychlost,
priatokova rychlost nosného plynu a gerdsgiaproud. Stejé jako u membranové cely
byl i u bezmembranové cely pouzit systém z&madosného plynuipd generéni celu
i za ni,¢imZ bylo dosaZzeno zvySeni citlivosti.

Experimenty se zvySenim citlivosti stanoveni zlptanoci pidavki DDTC a
Tritonu X-100 byly neusfné. Nebylo mozné dosahnout dobré opakovatelnosti a
navyseni signélu bylo vzdy jednorazové. ZavadAntifoamu B ped elektrolytickou
celu nebylo mozné zi@odu okamzité ztraty vodivého spojeni a zawvaoh za celu
nebylo mozné dosahnout konstantni hodnoty signéluopakovanych rfenich za
stejnych podminek.

Byla prontiena kalibrani zavislost pro elektrochemické generovaskavé
specie zlata za optimalnich podminek a stanoveiit liftatekce na 0,49 mg.dmh
citlivost 2,5.10° dn.mg ™ a opakovatelnost 6,12 % pro koncentraci zlata 1@m>.
Za &chto optimalnich podminek bylo provedeno stejrigemi (&innosti gevodu zlata
z kapalné faze metodou stanoveni zbytkového patila v odpadu pomoci plamenové
atomové absormi spektrometrie. Timto #gobem byla ufena giblizna &innost
pievodu na témi 60 %. Promirenim vyluhu provizor& zkonstruovaného filtru
vloZzeného ped atomizator byla ziskanaianost giblizné 1 %. Rozdil mezié&mito

dvéma hodnotami Izefjsoudit ztrdtdm adsorpci na povrch aparatury.
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Z téchto poznatik vyplyva, Ze dinnost elektrochemického generovagkavé
specie zlata je velice nizka, dosahujici maximal’ %, a jedinym ginnym zpisobem,
jak zvysit &innost, je pouziti roztoku Antifoamu B zawd@ho za elektrolytickou celu.
Pomoci vySe zmimych experimerit bylo dosaZzeno zvySeni citlivosti stanoveni zlata
pii elektrochemickém generovani jehdkdvé specie o celyad pouzitim jiného
katodového materialu zafippmnosti Antifoamu B. Zmrnou elektrolytické cely
z membranové na bezmembranovou bylo dosazeno j@mainiho naiistu citlivosti a
zlepSeni limitu detekce.
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